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OBJETIVOS
OBJETIVOS GENERALES

Determinacion de las propiedades mecanicas (Modulo Elastico Longitudinal, E, y
dureza) y térmicas (Coeficiente de Dilatacion Lineal Térmico, o, y Temperatura de
Transicion Vitrea, Tg) de materiales compuestos para obturacion dental (MOD), a
base de una matriz polimérica fotocurable la cual se refuerza con un biovidrio.

OBJETIVOS PARTICULARES

Obtener materiales compuestos para obturacién dental usando una fase continua
de Bis-GMA/TEGDMA y una fase dispersa a base de un biovidrio tipo Bioglass®
45S5 en concentraciones de 0, 10, 20, 25, 30, 35 y 40% w/w de biovidrio en la
resina. Se obtendra una serie con biovidrio silanizado y otra serie con biovidrio sin
silanizar.

Obtener materiales compuestos para obturacién dental usando una fase continua
de Si-(Bis-GMA)/ITEGDMA y una fase dispersa a base de un biovidrio tipo
Bioglass® 45S5 en concentraciones de 0, 10, 20, 25, 30, 35 y 40% w/w de
biovidrio en la resina. Las dos series a obtener se diferencian porque una debe
incluir biovidrio silanizado y la otra sin silanizar.

Obtener el médulo elastico longitudinal de estos materiales compuestos para
obturacion dental por medio de la técnica de fotoacustica (PA).

Obtener la dureza de estos materiales compuestos para obturacion dental por
medio de la técnica de microdureza Vickers (MHV).

Obtener la temperatura de transicion vitrea (Tg) de estos materiales compuestos
para obturacion dental por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Obtener el coeficiente de dilatacion lineal térmico (a) de cada serie de materiales
compuestos para obturacion dental obtenidos por medio de un andlisis
termomecanico (TMA).

Con base a la interpretacion de los resultados que se deriven de las pruebas que
anteriormente se mencionaron, hacer una evaluacién de la viabilidad para su uso
como material compuesto para obturacién dental (MCOD).
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1. INTRODUCCION
1.1. MATERIALES COMPUESTOS DE OBTURACION DENTAL (MCOD)

Se tiene conocimiento que desde hace tiempo se han utilizado un amplia gama de
materiales para reemplazar el hueso o los dientes perdidos. Esta variedad incluye
desde otros dientes humanos previamente extraidos, productos de madera, rocas
igneas, marfil, hueso seco, laminas y alambres de oro, aleaciones de plata y otros
materiales, tales como dientes de morsa, y hasta colmillos de elefante. En la
actualidad los materiales que se utilizan para la obturacion dental se pueden
clasificar de acuerdo a su composicion quimica, a su aplicacion clinica, y también
a sus propiedades mecanicas y fisicoquimicas.*

Los materiales compuestos de obturacion dental (MCOD) deben ser inertes al
medio con el que interactian, mientras que los materiales empleados para
insercion en el sistema 6seo pueden ser bioactivos o bioinertes, debido a las
propiedades de superficie de los materiales y la adherencia que se forma entre el
material de implante y el hueso. Los materiales bioactivos permiten la formacion
de un tejido nuevo en su interfaz generando una fuerte union en la interfaz
material-hueso. Los materiales bioinertes son aquellos que no reaccionan
apreciablemente con el medio al ser implantados.?

1.2. BIOMATERIALES DE USO TRADICIONAL
1.2.1. Derivados del hueso

El hueso autégeno es el que se obtiene a partir del hueso de la misma persona a
quién se le va a transplantar. Si el hueso proviene de persona diferente a quién se
le va a transplantar, entonces el injerto es conocido como xenoinjerto. El llamado
hueso seco y congelado, también se puede obtener de especies animales y el
més usado es el hueso bovino.?

1.2.2. Materiales obtenidos de recursos naturales

Debido a las dificultades quirdrgicas y los problemas para obtener cantidades
suficientes de hueso humano o animal para ser utilizado como injerto, se buscaron
otras fuentes. Teniendo en cuenta la estructura tridimensional del hueso, se
observdé que el material proveniente de ciertos corales se podia utilizar como
molde para preparar sistemas compuestos de fosfato de calcio (Caz(PO,),). Este
descubrimiento permiti6 que en 1975 White y colaboradores desarrollaran el
proceso replamineforme para duplicar las regiones microestructurales de los
corales, teniendo como resultado un alto grado de uniformidad en el poro.*

La composicion quimica basica de los corales es el carbonato de calcio en forma
cristalina conocida como dragonita (10 CaCOs3), asociada con la matriz organica.
La estructura tridimensional de estos organismos se caracteriza por tener poros
interconectados, lo que le confiere cierto potencial como osteoconductor, con base
a esta idea se desarroll6 la Hidroxiapatita coralina (Hac), derivada del coral y
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ampliamente disponible, aunque su precio es alto respecto a la que se obtiene
sintéticamente.”

1.2.3. Materiales sintéticos

Este grupo de materiales representa el verdadero campo de trabajo que han
tenido los investigadores en los ultimos afos, ya que en su desarrollo se han
empleado materiales de muy diversa naturaleza, aunque los mas estudiados son
los compuestos de fosfato de calcio. Desde 1920 se logré un compuesto descrito
como “fosfato triple de calcio” (Caz(PO,)2) usado como promotor en la formacién
de hueso nuevo cuando es aplicado a un defecto 6seo. Debido a la naturaleza
guimica de los materiales sintéticos, se opt6 por dividirlos en subgrupos; de esta
manera se incluyen compuestos de fosfato de calcio, vidrios bioactivos, oxidos
ceramicos, polimeros, metales y aleaciones de estos.°

1.3. CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES SINTETICOS
1.3.1. Compuestos de fosfato de calcio

Este grupo incluye a materiales que tienen gran utilidad y aplicacibn como
recursos terapéuticos, tal como se muestra a continuacion:

A. Ceramicos de fosfato de calcio
A.l. Hidroxiapatita, Ca;o(PO4)s(OH). HA: (productos comerciales: Calcitita
(Calcitec, Inc.); Periograf, Alveograf (Cook-Waite), Durapatite (Cook-Waite),
Osteograf (CeraMed, Corp); Orthomatrix (Orthomatrix, Inc.), Allopat (Heyl,
FRG); Bioapatite (Francia))

A.2. B fosfato tricalcico, Casz(PO,).: (producto comercial: Synthograf,
Augmen (Mister, Inc.)

A.3. Fosfatos de calcio bifasicos (Mezcla de HA y B FTC): (producto
comercial: Triosit (Zimmer))

B. Fosfatos de calcio, no ceramico: (producto comercial: Osteogen GBD,
Impladent)

C. Fosfatos de calcio obtenidos de recursos naturales:

C.1. HA coralina: Coral (Porites) convertidas hidrotérmicamente en HA.
(Producto comercial: Proo-Osteon 200 (Interpore Inc.))

C.2. Bio-oss (Sintetizado del hueso de bovino)
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1.3.2. Vidrios ceramicos y vidrios bioactivos

Se ha demostrado que ciertas composiciones de vidrios, vidrios ceramicos y
materiales compuestos se unen al hueso, a estos materiales se les conoce como
“ceramicas bioactivas”. Los primeros vidrios bioactivos contenian SiO,, Na,O, CaO
y P,Os en proporciones especificas cada uno con determinado grado de
bioactividad. Actualmente, muchos vidrios bioactivos de silice estan basados en la
llamada formula “45S5” (teniendo un 45% del peso de SiO, y una relacion molar
de 5a1de Cay P)y creada por Larry Hench.®

La alimina de alta densidad y alta pureza (99.5%) Al,Og3, fue el primer bioceramico
ampliamente utilizado para protesis de cadera, implantes dentales y ortopédicos.
En ella se encuentra una excelente resistencia a la corrosion, buena
biocompatibilidad (grado de tolerancia del material por parte de la materia viva),
alta dureza y resistencia al uso. Otro caso es la zirconia (Zr,03), la que ha sido
recomendada para aplicaciones dentales y médicas. Los Oxidos ceramicos, a
pesar de ser biocompatibles, no se adhieren directamente al hueso (no son
bioactivos).’

1.3.3. Polimeros

La mayoria de los polimeros biomédicos que actualmente son utilizados como
cementos 0seos, proétesis, aparatos u oOrganos artificiales son considerados
bioestables (aguellos que no reaccionan con el tejido con el que esta en contacto)
y se espera resistan la influencia del medio ambiente in vivo durante el tiempo de
vida del aparato o del paciente, reteniendo las propiedades necesarias que
cumplen las funciones requeridas. Algunos de estos polimeros son: el polietileno
de ultra alto peso molecular, la silicona, fibras de poliamida, politetrafluoretileno,
polimetilmetacrilatos, &cidos polilacticoglicolicos, polihidroxibutirato, sistemas
entrecruzados de colagena, gelatina y poliortoésteres.®

1.3.4. Metales y aleaciones

Es importante sefalar que este grupo de biomateriales son utilizados para
sustituir, en algunos casos 6rganos dentarios o bien de anclaje en fracturas, o
fijacion de prétesis o aparatos biomédicos. Los metales y aleaciones usadas para
implantes ortopédicos pueden clasificarse como (a) Cromo-Cobalto, (b) acero
inoxidable y (c) Titanio. El grupo de Titanio consiste en Titanio puro (Ti), o Ti-6Al-
4V, que es una aleacién compuesta con un maximo de 6% de Aluminio (Al), 4% de
Vanadio (V), con un balance hecho por el Ti. Especificamente la aleacion de Ti, es
usada para implantes dentales.**

1.4. MATERIALES COMPUESTOS
La palabra “composite” no existe en la lengua espafiola y estrictamente deberia

emplearse la frase “material compuesto”, sin embargo en la literatura el argot
técnico especializados se emplea cominmente.*?
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Los términos material compuesto o composite se emplean para designar la
combinacion artificial de 2 o mas materiales o fases, que difieren en forma o
composicién en una escala macroscoépica, y en la cual ademas:**

e Los constituyentes mantienen su identidad fisica o quimica; es decir, no se
disuelven o fusionan completamente uno a otro, aunque actdan
concertadamente.

e Los materiales compuestos pueden normalmente identificarse y exhiben una
interfaz entre uno y otro.

e Las propiedades del material resultante, usualmente mecéanicas, son superiores
a las de sus componentes individuales por separado.

e Los constituyentes tienen que manifestarse con una abundancia razonable, por
ejemplo, mayor que el 5% en volumen.

Aunque los materiales de origen natural quedan excluidos de la anterior definicion,
el concepto en que se basan los materiales compuestos se manifestd por primera
vez en la naturaleza, sin mediar el intelecto humano. Materiales como la madera,
constituidas por fibras celulésicas embebidas en una matriz de lignina, y el hueso,
formado por fibras de coladgeno en una matriz de apatita, exhiben los elementos
distintivos que caracterizan a los materiales compuestos. Ambos materiales
naturales, gracias a la combinacién y disposicidbn de sus componentes, poseen
elevadas propiedades mecanicas que le permiten realizar la funcion de soporte
orgénico en los reinos vegetal y animal, respectivamente.**

Los primeros materiales compuestos creados por el hombre son quiza los
morteros de barro y paja empleados desde tiempos inmemoriales en la fabricacion
de viviendas. También los morteros de cemento y arenas, de época relativamente
reciente, pueden considerarse como antecedente de los actuales materiales
compuestos. En los afios cuarentas del Siglo XX aparecen las resinas de poliéster
reforzadas con fibra de vidrio, posiblemente el material compuesto mas popular y
difundido de la época actual. Sin embargo, en la década de los sesenta, del siglo
pasado, coincidiendo con la carrera del dominio espacial que demandaba
materiales con propiedades muy superiores a los aceros, aleaciones, plasticos y
ceramicos convencionales, es que comienza el desarrollo de los materiales
compuestos avanzados y el estudio profundo de las leyes y fendbmenos que rigen
su especial desempefio.™

Como anteriormente se mencion6 los materiales compuestos de obturacion dental
(MCOD) son muy variados desde el punto de vista de su naturaleza, ya que se
han desarrollado a partir del hueso proveniente de otra parte del cuerpo en la
misma persona (por ejemplo cadera), o bien de otra, incluso de un animal. Los
materiales compuestos, también pueden contener material de origen natural como
algunas rocas, marfil, o hasta parte de un coral. Los materiales compuestos
desarrollados por el hombre se han vuelto importantes como objeto de
investigacion, y a pesar de tener poco tiempo de estudio, ya se tiene un avance
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importante, que van desde incrustaciones de algunos metales o aleaciones, hasta
el importante desarrollo de materiales como resinas poliméricas o algunos
ceramicos o biovidrios. Existen algunas desventajas al usar estos dos ultimos
grupos de materiales por separado, ya que los polimeros presentan, baja
resistencia al desgaste y los biovidrios baja flexibilidad, de esta forma se ha
optado por una nueva linea de investigacidbn que consiste en mezclar estos dos
grupos, para crear un material que cumpla con los requerimientos de un buen
obturador dental, de forma tal, que sea capaz de tener caracteristicas muy
similares a la de la pieza a sustituir, asi se crean los materiales compuestos, los
cuales cuentan con una fase continua formada por un copolimero y otra fase
discontinua que puede ser un biovidrio. asi se han desarrollado un gran nimero de
materiales algunos de ellos son: Ceravital, Cerabone A/W, Ilmaplant, Bioverit,
HAPEX, Cortoss, etcétera.'®

Partiendo de lo anterior este trabajo consiste en obtener un MCOD cuya fase
continua es una matriz organica fotocurable que se obtiene a base del copolimero
hidrofilico Bis-GMA/TEGDMA y el copolimero hidrofébico Si-[Bis-GMA]/TEGDMA,
y la fase dispersa a base de un biovidrio tipo Bioglass 45S5, el cual se empleara
sin silanizar y silanizado. Los MCOD se analizan considerando que la fase
dispersa varia de 0 a 40% w/w respecto a la fase organica o continua.

A los MCOD se les hace un analisis de sus propiedades térmicas (temperatura de
transicion vitrea (Tg) y coeficiente de dilatacion lineal térmica (a)), microscopicas
(microscopia de fuerza atomica (AFM), Optica) para evaluar tamafio y geometria
de la fase dispersa. También se evaltan algunas propiedades mecanicas como el
modulo elastico longitudinal y la microdureza Vickers.
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2.1. MATRIZ ORGANICA

El nombre mas apropiado de las resinas usadas en la elaboracion de materiales
dentales es la de polimeros. Los polimeros se introdujeron por primera vez en
odontologia en 1937 en forma de polimeros acrilicos.

Los polimeros son moléculas formadas por la union de mondmeros idénticos
(homopolimeros), pero también pueden estar formados por una mezcla de
diferentes mondmeros (copolimeros). Las propiedades fisicas de un copolimero no
se deben so6lo a los monémeros que lo forman, si no también a como se han unido
entre ellos (polimerizado).

Todos los mondémeros contienen al menos un doble enlace entre carbonos que
permite la transformacion a polimeros o copolimeros. El resultado inmediato de los
sistemas de iniciacion es la formacion de un radical libre. Un radical libre es un
compuesto con un electrén libre. Este electron libre hace de la molécula iniciadora
un radical libre (molécula reactiva). Cuando un radical libre se encuentra con el
doble enlace (-C=C-) de un mondmero, se une con uno de los electrones del doble
enlace, dejando libres a los demés elementos del par. De este modo, el monémero
de la resina se convierte en un radical libre que puede reaccionar con mas
monomeros. Este proceso continla tedricamente hasta que todos los monémeros
han polimerizado.*’

Como resultado de la polimerizacion resultan tres tipos de estructuras basicas
tridimensionales, por lo que un polimero puede ser lineal, ramificado o de cadenas
cruzadas. Los polimeros lineales forman largas cadenas que por lo general estan
formadas de mondmeros simples. Los polimeros ramificados contienen un
segundo mondmero que tomara las ramificaciones. Los polimeros de cadenas
cruzadas contienen un monomero bifuncional con dobles enlaces en ambos
extremos externos que pueden unirse a dos ramas lineales. Dos ramas unidas
forman una cadena cruzada. En general, los polimeros de cadenas cruzadas son
mas viscosos Yy tiene menor absorcién de agua que los polimeros lineales.*®

2.1.1. Monémeros acrilicos

Los mondmeros acrilicos responden a la estructura quimica basica:

Ry

|

Ry

Figura 2.1. Estructura basica de un monémero acrilico.
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Son compuestos de elevado peso molecular cuyo comportamiento quimico y fisico
depende fundamentalmente de la estructura quimica de los sustituyentes R; y R».
Los compuestos mas utilizados desde un punto de vista médico-quirtrgico son: el
poli (metacrilato de metilo) (donde R;: -CH3z; Ro: —COOCHS,-), hidrogeles acrilicos
(donde R;: -CHs; Ry -COOCH,CH,0H), poli (a-cianoacrilatos de alquilo) (donde
Ri: CN; R,: -COOR) y algunos diacrilatos y dimetacrilatos.®

La matriz de un material compuesto de obturacién dental (MCOD) contiene por lo
general una resina de Ray Bowen que es sintetizada a partir del bisfenil-A (2, 2-
Bis(p-hidroxifenil)propano) y glicidilmetacrilato (2, 3-epoxipropil(p-metoxifenil)éter).
Obteniéndose un 2, 2-bis-(4(2-hidroxi 3-metacriloxi-propiloxi)-fenil)-propano,
denominado Bis-GMA (figura 2.2). EI monémero de Bis-GMA es un liquido
altamente viscoso (1200 Pa*s)®, por lo que para mejorar las cualidades de
manipulacion por se afiaden monémeros de baja viscosidad, el mas utilizado es el
trietilenglicol dimetacrilato, denominado TEGDMA (figura 2.3), el material
compuestos de obturacion dental generalmente lo contiene en concentraciones del
10 al 31% w/w. EI TEGDMA es un monomero de cadena larga, flexible y
bifuncional. Su utilizacion incrementa la rigidez de la matriz resultante, con ello
incrementa la resistencia al desgaste del mismo MCOD. Como se ha mencionado
anteriormente en este trabajo se van a utilizar las moléculas de Bis-
GMA/TEGDMA, asi como una molécula hidrofobica alternativa al Bis-GMA, la cual
se obtiene del Bis-GMA con un tratamiento de sililacion y se le denomina: Si-[Bis-
GMA], figura 2.4.%

o OH CH3 OH @]
H,C= C|IC”IOCH2— c:: — CHZO—Q—C:; OOCHZ—C::—CHZOy‘,cl=CH2
CHj3 H CH, H CHy
Figura 2.2. Estructura quimica del Bis-GMA.
o O

I l
H2C=C|)—C —O—CH,—CH,—O0—CH,—CH,—0 —cHZ—CHZ—o—c—clz —CH,
CHg CH,

Figura 2.3. Estructura quimica del TEGDMA.
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Figura 2.4. Estructura quimica del Si-[Bis-GMA].
2.1.2. Métodos de polimerizacién de la matriz organica de uso dental

2.1.2.1. Método quimico

Durante muchos afios estos sistemas, han constituido el material de eleccion para
las restauraciones dentales anteriores. En sistemas activados quimicamente, el
peréxido de benzoilo (CsHsCOO), (que es un iniciador) se divide en radicales
libres por accion de una amina aromatica terciaria (que actta como donador de
electrones), por ejemplo la N, N-3, 5-tetrametilanilina(TMA).

H;C CH;
Figura 2.5. Estructura quimica de la N, N-3, 5-tetrametilanilina (TMA).

Las ventajas de los materiales compuestos quimiopolimerizables consisten,
principalmente, en que generan muy poca cantidad de calor durante el curado, y
no es necesario adquiriri ninguna fuente de luz.

La mayor desventaja consiste en es mayor tiempo de polimerizacion. En el
mezclado de los dos componentes se producen poros llenos de aire en el material
compuesto de obturacion dental. Estos poros ocupan del 3 al 10% del volumen,
inhiben el proceso de polimerizacién y aumentan la aspereza de la superficie.?

2.1.2.2. Método fotoquimico

El principio basico consiste en crear bajo irradiacion, en la region visible (luz azul)
del espectro electromagnético, una especie molecular quimicamente activa,
generalmente un radical libre y menos frecuentemente un cation. Dado que la
absorcion directa de la luz por el monémero no es suficiente, es necesaria la
presencia de otra molécula (fotoiniciador), que absorbe la luz mas eficazmente y
que, a través de procesos que transcurren desde sus estados excitados, conduce
a la formacion de la especie iniciadora capaz de adicionar una molécula de
mondmero, a partir de la cual tienen lugar los procesos clasicos de propagacion en
cadena y terminacién de una polimerizacién.?

Por consiguiente, la fotopolimerizacion consta de las siguientes etapas: la reaccion
fotoquimica de produccion de la especie iniciadora y las reacciones clasicas de
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iniciacion, propagacion y terminacion, que esquematicamente se ilustra a
continuacion:

Fl v pp

FI* + A > 2A* |  Fotoiniciacion
2A* + My > Mj

J
MY + M - M3

»  Propagacion
Mh-1 + M ~ Mj |
Mh + M " Mp+m

' Terminacion
My + H T > Mp

En donde M representa una molécula de monomero; FI al iniciador, A la amina y
R* el correspondiente radical libre iniciador.?*

2.2. PARTICULAS DE RELLENO
2.2.1. Biovidrios

El origen de este tipo de vidrios esta en la necesidad de eliminar el movimiento
interfacial que se produce con la implantacion de las ceramicas bioinertes. Asi, en
1967, Hench propone al U.S.A. Army Medical Research and Development
Command una investigaciéon encaminada a modificar la composicion quimica de
los vidrios para que puedan reaccionar con el sistema fisioldgico y formar unién
qguimica entre el tejido vivo y la superficie del implante. De esta manera, Hench y
colaboradores muestran por primera vez en 1971 que un material sintético puede
unirse al hueso. Dicho material fue un vidrio, cuya composicion se patentd con el
nombre de Bioglass®. En la tabla 2.1 se dan algunas composiciones de algunos
biovidrios.*
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Tabla 2.1. Composiciones en % en peso de algunos biovidrios.

Biovidrio SiOz CaO Na,O P,0s5 B,O3 F.Ca K>O
4555 45 24.5 24.5 6
45S5F 43 12 23 6 16
45B15S5 30 24.5 24.5 6 15
45B5S5 40 24.5 24.5 6 5
KCP1 45 24.5 6 24.5
4555-C 50 24.5 19.5 6
4555-C 50 19.5 24.5 6

2.2.2. Bioceramicas
a) Bioinertes.

Son aquellas bioceramicas estables que no reaccionan apreciablemente al ser
implantadas. La alumina (a-Al,O3) es un ejemplo tipico. Esta ceramica presenta
una elevada resistencia mecanica y nula porosidad. Otros ejemplos son las
ceramicas de circona (ZrO,) y los carbones piroliticos.?

b) Bioactivas.

Se caracterizan porque se unen directamente al hueso sin formacion de tejido
conectivo en medio. Un ejemplo y Unico que se une directamente al hueso es la
hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH), = HA), compuesto similar a la fase mineral del
hueso.”’

c) Biodegradables o reabsorbibles.

Son aquellos biomateriales ceramicos que, al ser implantados, se disuelven con el
tiempo y son reemplazados gradualmente por el tejido natural. Este tipo de
bioceramicas serian las ideales, dado que permanecen en el cuerpo mientras es
necesaria su funcién y desaparecen a medida que el tejido se regenera. Su mayor
inconveniente es que su resistencia disminuye durante el proceso de reabsorcion.
Una de las pocas biocerdmicas que cumplen parcialmente estos requisitos es el
fosfato tricalcico (Cas(PO4), = TCP).%®

d) Vitroceramicas
Se entiende por materiales vitroceramicas aquellos obtenidos a partir de un vidrio
mediante tratamientos térmicos adecuados, con el objetivo de producir la

nucleacion y el crecimiento de fases cristalinas que quedan inmersas en la matriz
vitrea residual.?®
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El gran interés por los materiales vitroceramicas para aplicaciones biomédicas
radica en dos razones fundamentales. La primera es que se pueden obtener
productos con formas muy complejas y la segunda es que, a consecuencia de la
cristalizacion los productos vitroceramicas suelen presentar una microestructura
muy fina con porosidad residual muy pequefia o nula. Tales microestructuras
tienden a proporcionar mejores propiedades mecéanicas en los productos finales.*

2.3. AGENTES DE ACOPLAMIENTO

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de la unién que se logra
entre la matriz organica y el relleno inorganico. Para alcanzar un enlace entre
estas dos partes se utiliza un agente de acoplamiento. Los agentes de
acoplamiento por lo general son silanos los cuales son utilizados
predominantemente en materiales compuestos dentales a partir de 1960.%! Los
primeros agentes de acoplamiento silano (compuestos organosilicios) promotores
de la adhesién empleados en los materiales dentales fue el viniltrimetoxipropil y
posteriormente el 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (y-MPS). Estos
trialcoxisiorganosilanos cuentan con un radical funcional organico (el cual puede
ser, vinil o metacriloxipropil (-C=C-R-)) que puede polimerizar con la matriz
organica del compuesto. La molécula puede tener de uno a tres grupos alcoxi (R-
O-CHpy) los cuales se pueden hidrolizar durante la reaccion con los grupos hidroxil
del sustrato inorganico, como se muestra a continuacion.*

R-O-CHz + OH" > R-OH + CH3-OH

Otro silanos comunmente usado es el triclorosilano. En general con el uso de
estas moléculas se pueden producir peliculas quimioabsorbidas con espesores de
submonocapas, monocapas o multicapas.®® Otros procesos usan silanos con
grupos metacriloxi y amino con uno a tres silanoles.?*

2.4, CLASIFICACIOI\J DE LOS MATERIALES COMPUESTOS DE OBTURACION
DENTAL EN FUNCION DE LA MORFOLOGIA DEL REFUERZO

Los materiales compuestos constan de al menos dos fases distintas. El
constituyente continuo es el mas abundante, se denomina matriz. EI segundo
constituyente se denomina fase de refuerzo y actla mejorando las propiedades
mecanicas de la matriz. Los refuerzos pueden ser fibras o particulas (figura 2.6).
La geometria del refuerzo es decisiva en relacibn a las propiedades de los
materiales compuestos resultantes. Las particulas pueden ser esféricas, cubicas,
placas o irregulares. La disposicidon de las particulas en el materiales compuestos
puede ser orientada o aleatoria.*®
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Figura 2.6. Representacion de diferentes tipos de materiales compuestos: (a) reforzado
por particulas, (b) por fibras discontinuas orientadas, (c) por fibras discontinuas al azar, (d)
por fibras continuas orientadas.

Las fibras se caracterizan por poseer una longitud mucho mayor que la seccion
transversal, aunque la razon entre ambas dimensiones, también conocida como
razon de aspecto o de forma, varia en un intervalo muy amplio. A las fibras con
elevada razén de forma se les denomina continuas, mientras que, cuando la razon
es pequefia se les llama discontinuas. Las fibras discontinuas se pueden disponer
en un material compuesto con una orientacion definida o preferencial o con
orientacion aleatoria, mientras que las continuas pueden hacerlo de forma
unidireccional o bidireccional. Los materiales compuestos llamados de multicapa
presentan refuerzos de fibra y se dividen en laminados e hibridos. Los laminados
estan constituidos por capas, casi siempre con fibra orientada, que se apilan una
sobre otra, generalmente formando un cierto angulo entre la direccion de
orientacion de las capas sucesivas. Los hibridos son materiales compuestos en
los que se combinan diferentes tipos de fibras o fibras y particulas.®

Generalmente los materiales compuestos se clasifican sobre la base del tamafio
de las particulas de refuerzo inorganico que determinan, en gran medida, sus
propiedades finales. La primera generaciéon de materiales compuestos utilizaba
como carga un relleno convencional o macrorrelleno (15-100 pm), lo que
garantizaba unas buenas propiedades fisico-mecanicas, pero estas formulaciones
presentaban dificultades en el proceso de pulido y también sufrian un rapido
deterioro al perder particulas superficiales en las interacciones con el medio bucal
y durante el masticado.

La utilizacion de refuerzos intermedios o finos (0.6-15 um) ha permitido obtener
materiales compuestos con buenas propiedades fisico-mecanicas (similares a los
materiales con refuerzo convencional) y a la vez con buenas caracteristicas de
pulido. Los compuestos con microrrelleno poseen excelentes propiedades de
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pulido, pero debido a su alta area especifica sélo se logra hasta 55-60% de carga,
por lo que sus propiedades fisico-mecanicas son inferiores en comparacion con
los materiales compuestos mencinados anteriormente.®’

Otra posibilidad para mejorar las caracteristicas de estos materiales compuestos
consiste en utilizar refuerzos hibridos que contienen particulas de silice coloidal
(20-25%) (1-20 pm) y de relleno intermedio (0.6-0.04 um). Estos materiales se
fabrican combinando microrrelleno y macrorrelleno.

Materiales
compuestos

Reforzados por Reforzados por Reforzados por
fibras fibras particulas
Capa Unica Multicapa Orientacion al Orientacion Didmetro Geometria
azar preferencial |
Fibra Fibra Laminado  Hibridos Macrorrelleno  Microrrelleno  Hibrido Esféricas  Amorfas
continda discontinua

Figura 2.7. Clasificacion de los composites atendiendo al tipo y disposicion del refuerzo.

El uso de refuerzos en forma de particula en los materiales compuestos de
obturacion dental es de gran importancia ya que mejora sus propiedades
mecanicas, algunas de estas propiedades son la dureza, la resistencia a la
compresion, a la abrasion y sobre todo al desgaste. Entre otras propiedades que
se mejoran estan las térmicas, entre éstas las de mayor importancia son su
coeficiente de dilatacion lineal térmico y temperatura de transicion vitrea. Estos
refuerzos tienen un mejor funcionamiento cuando su concentracion aumenta en el
material compuestos de obturacion dental. También tiene importancia la
naturaleza quimica del refuerzo, ya que si solo se tiene una union mecéanica con la
matriz organica las propiedades son menores que si se tiene una unién quimica
entre el refuerzo y la matriz organica. La morfologia del refuerzo cumple una
funcién importante en el funcionamiento del material compuestos de obturacion
dental, debido a que, dependiendo de su superficie, se tiene una mayor area de
contacto entre el refuerzo y la matriz organica y de esta forma tener una mayor
fuerza interfacial.
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3.1. MECANISMO DE FOTOPOLIMERIZACION

Como se comento en el capitulo anterior sobre la composicion de la matriz
organica de un material compuesto, Bowen introdujo los copolimeros con base en
moléculas de Bis-GMA (2, 2-bis-(4(2-hidroxi 3-metacriloxi-propiloxi)-fenil)-propano)
que es un monomero bifuncional de mayor peso molecular que el TEGDMA
(trietilenglicol dimetacrilato) usado en la mezcla. ElI uso del Bis-GMA tiene la
ventaja de presentar una baja contraccién durante la polimerizacién (6.4% en
comparacion con el 28.4% del metil metacrilato), ademas le imparte al material
compuesto de obturacién dental una mayor resistencia al esfuerzo y rigidez debido
a que en su estructura contiene segmentos aromaticos. Presenta una excelente
adhesion al esmalte de la pieza dental debido a la presencia de grupos OH' los
cuales reaccionan con algunos grupos de la Hidroxiapatita del diente. La
desventaja de este monémero es su alta viscosidad (1200 Pa*s), *® que dificulta su
manipulacion. Por otra parte, el copolimero final que contiene Bis-GMA presenta
absorcion de agua.®

Para contrarrestar la desventaja debido a la alta viscosidad, el Bis-GMA se mezcla
con un comonomero diluyente de baja viscosidad y reactivo como el TEGDMA.
Debido a la flexibilidad, y pequefio volumen molar del TEGDMA se incrementa el
por ciento de conversién del copolimero. La desventaja que se presenta con el uso
del TEGDMA es que aumenta la absorcion del agua durante la fotopolimerizacion.
La relacion en por ciento en peso entre Bis-GMA y el TEGDMA puede variar,
presentando algunos problemas con la composicidon, por ejemplo una alta
concentracion de Bis-GMA disminuye la conversion de los dobles enlaces de los
grupos metacrilatos, los cuales contribuyen a la degradacién quimica del
copolimero, en relacion a este asunto la presencia de monomeros reactivos
residuales se debe a que la extensién de polimerizacion (Ep) varia entre el 52 y
85%, dependiendo del tipo y cantidad del diluyente, la cual esta en funcion de la
relacién Bis-GMA/TEGDMA, lo mismo la temperatura de transicién vitrea (Tg).*°

El polimero de Bis-GMA/TEGDMA, es rigido y fragil, por lo que el material
compuesto de obturacion dental que lo contiene lo hace de baja resistencia a la
fractura, lo que es un impedimento para aplicaciones dentales. La resistencia a la
flexion se controla con una relacion adecuada de mezclado y la extension de
conversion. Se a estudiado que una relaciéon del 70/30 % w/w entre el Bis-GMA y
el TEGDMA, es una relacién optima para tener como resultado un copolimero con
un bajo esfuerzo a la fractura, lo cual nos permite trabajarlo para aplicacion dental,
en este trabajo es la relacion que se usara. La inclusion del TEGDMA como agente
de entrecruzamiento le confiere rigidez y dureza a los polimeros lineales.*

Los polimeros de Bowen se obtienen a través de 2 vias, una de ellas es mediante
la polimerizacién termoquimica y la otra es por medio de fotopolimerizacién.*? En
este trabajo, se utilizara la fotopolimerizacion, la cual se inicia con una molécula
capaz de producir centros reactivos de crecimiento. Para este fin se usa como
fotoiniciador a la camforquinona (CQ) que al ser irradiada con luz visible (468 a
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480 nm) se comporta como el agente oxidante y reacciona con un agente reductor

como lo es la N, N-3, 5-tetrametilanilina (TMA). De esta forma se genera una

estructura reactiva la cual se puede combinar con el Bis-GMA o el TEGDMA y de
esta manera se inicia la polimerizacion.*®

CHs o, N
. H;C
H5C / 0 ho : = 0] -
E (468-480) nm
— O -
camforquinona
o+
H;C Bw/CHS
Nk
H;C 2 i l
H;C CH;
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La polimerizacion inicia con la generacion de moléculas reactivas del iniciador,
cuya reaccion es representado por la expresion:

(%]

Kd

| ——> 2I* (3.1)

La rapidez de esta reaccion es controlada por la concentracion de moléculas del
iniciador, intensidad de luz, temperatura. La incidencia de la radiacion visible (luz
azul) en las moléculas de camforquinona da como resultado moléculas en estado
excitado que a su vez reaccionan con las aminas aromaticos o lineales para
obtener moléculas excitadas llamadas grupos aminos (I*), los que a su vez
participan en la produccion de radicales libres al reaccionar con un monoémero. Kd
es la constante de rapidez en la reaccién de descomposicion del iniciador.



3. MATRIZ ORGANICA DE LOS MATERIALES COMPUESTOS PARA
OBTURACION DENTAL

La segunda reaccion incluye la adicion de los grupos aminos I*, en las primeras
moléculas de mondmeros de Bis-GMA (M;) y TEGDMA (M), obteniéndose el

primer radical libre.

;Y\LM\LWF

C CH,
Bis-GMA e

OH OH

A OO A,

4&1\‘}\2&%“. .

(M*)

HsC CH;

El radical libre de Bis-GMA* se adiciona a la cadena de monémero. Este proceso
también ocurre para el TEGDMA
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La correspondiente ecuacion es:
R* + Mi Ki > Mi* (3.2)

Mi es la molécula de mondmero (Bis-GMA o TEGDMA), Ki es la constante de
rapidez en el paso inicial, Mi* es el radical libre (Bis-GMA* 0 TEGDMA¥).

La propagacion de la polimerizacién consiste en el crecimiento de M, por la
sucesiva adicion de un gran nimero de moléculas de mondémero, cada adicion
crea un nuevo radical idéntico al primer mondmero. Este proceso involucra dos
radicales Bis-GMA (M;*) y TEGDMA (My*). Se asume que la reactividad de la
propagacion de las especies depende de la concentracion del mondmero y de la
rigidez de la cadena. Cuatro reacciones de propagacion son posibles, tal como se
indica a continuacion, cada uno de los monémeros M;* y M,* pueden afadirse al
final de la cadena, esto es:

M* + M; K > Mq* (33)

My* + M, K12 My (3.4)
K

My* + My 2l > Mp* (3.5
K22

Mz* + M2 > MZ* (36)

Ki1 es la constante de rapidez para la propagacion final de la cadena en M;
adicionando al monomero M3, Kj, para la propagacion final de la cadena en M,
adicionando al monémero M,. La propagacién de un centro reactivo por adicién
del mismo monoémero es a menudo referida como homopropagacion; mientras que
la propagacion a través de un centro reactivo obtenido por adicién de otro
monémero es referido como propagacién-cruzada.**

Durante la propagacion, el entrecruzamiento sucede con gran facilidad, lo que

produce un cambio en la rapidez de polimerizacion, y conduce a un aumento en
las propiedades mecénicas del polimero. *°
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Mi* + M » MiM* + M1 M;M;M; ... (homopolimero) (3.7)
Mo* + M, > MMy* + My, MoMoM; ... (homopolimero) (3.8)
Mi* + M, > MiMy* + M1 M;M,;M;*... (copolimero) (3.9)
Mo* + M; > M;M* + My, MoM;My*... (copolimero) (3.10)

La terminacion de la polimerizacidén ocurre por dos mecanismos:
1. Recombinacién: dos radicales reaccionan entre si:

Mn* + Mm* Kitc > Mnim (3.11)

2. Desproporcién: un radical de hidrogeno es transferido a otro centro reactivo.

Mn* + Mm* Ktd > Mn  + Mm (3.12)

La expresion general para la terminacion puede ser:

Mn* + Mm* Kt polimero Final (3.13)

v

Los polimeros fotopolimerizados tienen ciertas ventajas sobre los que se
polimerizan por un medio quimico. Unas de estas ventajas es el de mejorar el
tiempo de trabajo, ya que el tiempo de curado es menor, el polimero obtenido
tiene un mayor tiempo de vida, la porosidad generada durante su manipulacion es
mucho menor. Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos estan en
funcién de la concentraciéon y tamafo de las particula usadas como refuerzo. Las
propiedades que se ven alteradas por la presencia de particulas son las Opticas
como indice de refraccién, transparencia, y sobre todo la intensidad y el tiempo de
exposicion a la luz de curado.*® La presencia de las particulas reforzantes da un
incremento de la dureza en la capa superficial y en consecuencia mayor
resistencia al desgaste, ademas de mejor estabilidad del color.*’

El mecanismo de fotopolimerizacion en el copolimero Bis-GMA/TEGDMA descrito

anteriormente, es valido para el copolimero Si-[Bis-GMA]J/TEGDMA, ya que la
molécula de silano que se unié al Bis-GMA no interfiere en la polimerizacion.
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4. BIOVIDRIO COMO FASE DISPERSA
4.1. OBTENCION DEL BIOVIDRIO

A partir del descubrimiento hecho por Hench, en relacion a que algunos vidrios
pertenecientes al sistema SiO,-Ca0O-Na,O-P,0s no inducen la formacién de tejido
fibroso al ponerlos en contacto con el tejido circundante, sino que interaccionan
con él a través de uniones quimicas, se desperté un gran interés en el desarrollo y
utilizacion de los vidrios como materiales biomédicos.

El punto de partida, probablemente, para seleccionar el vidrio, es que éste no
deberia contener elementos extrafios o venenosos al organismo y que entre los
componentes deberia estar el Calcio y el Fosforo, puesto que ambos son los
mayores constituyentes de la fase mineral del tejido 6seo. Como elemento
formador de una red vitrea estable fue seleccionado el Silicio, lo que condujo a la
obtencion de vidrios de fosfato con una matriz rica en silice.

El primer vidrio bioactivo (biovidrio) desarrollado por Hench, fue el denominado
Bioglass ®45S5, el cual presenta gran bioactividad, pudiendo incluso unirse a
determinados tejidos blandos del cuerpo humano. Su composicion en % en peso
es la siguiente: 45% SiO,, 24.4% CaO, 24.5% Na,0O y 6% P,0s.

La base para seleccionar la composicion del Bioglass®45S5 fue el sistema SiO--
Ca0O-Na,O, donde la composicion antes citada, proyectada en dicho sistema,
como se aprecia en la figura 4.1, cae cerca de uno de los puntos eutécticos,
composicion que esta alejada de las composiciones clasicas de los vidrios
sodocélcicos, muchos mas ricos en silice.*®

% Vidrios sodocalcicos

Proyeccion de la
composicion 4585

Figura 4.1. Sistema SiO,-CaO-Na,O. (Morey & Browen) mostrando la localizacion de los
vidrios sodocélcicos tradicionales y la proyeccion del Bioglass®45S5.

La composicién del Bioglass® 45S5 fue estudiada en “in vitro” e “in vivo” con tres
microestructuras diferentes: amorfa, parcialmente cristalina y totalmente cristalina.
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Al cabo de seis semanas, todos los implantes se unieron al hueso cortical en
fémur de rata. Los resultados muestra que no hubo diferencia entre el implante
amorfo y el de formas cristalinas.

Tomando como base la composicion del biovidrio (Bioglass® 45S5), Hench y
colaboradores, desarrollaron y estudiaron una serie de vidrios dentro del sistema
cuaternario SiO;-Ca0O-Na,O-P,0s, manteniendo en todos ellos un contenido
constante del 6% en peso de P,0Os. Sus composiciones se indican en la Tabla 2.1.

En todos ellos, se determind el indice de bioactividad (Ig), definido como el tiempo
necesario para que el 50% de la superficie de un implante se una al hueso (tos), €l
Iz es calculable con la siguiente expresion:

I, = [100/t, Jdias ™| (4.1)

Logrando asi establecer una serie de lineas de isobioactividad en funcién de la
composicidn, cuya representacion se muestra en la figura 4.2 en donde el sistema
SiO,-Ca0-Na,0-P,0s5 contiene un 6% en peso de P,0s .

Si0,

CaO NagO

Figura 4.2. Seccién al 6% en peso de P,Os del sistema SiO,-Ca0O-Na,O-P,0s, mostrando
las lineas de isobioactividad en funcion de la composicion en % en peso.

Asi en la regiébn A, que ocupa el centro del diagrama, todos los vidrios son
bioactivos y se unen al hueso. En todos ellos el contenido de SiO, es menor del
60% molar, reduciéndose drasticamente la bioactividad por un ligero incremento
de dicho valor. En el centro de dicha area A se muestra una region de
composicién, circundada por una linea de puntos (Ig>8), donde los vidrios,
situados dentro dicha region, se unen tanto al tejido 6seo como la tejido blando.
Los vidrios en la regibn B se comportan como materiales inertes, siendo
encapsulados por un tejido fibroso cuando se implantan. Las composiciones en la
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region C se reabsorben a los pocos dias de su implantacion. En la region D no se
pueden obtener vidrios.*°

De acuerdo a los estudios realizados para obtener refuerzos mas eficientes, en
este trabajo se decidié el empleo del Bioglass® 45S5, sobre las ceramicas y los
vidrios comunes. Esta decisién es tomada a pesar de tener menor dureza que las
cerdmicas, su gran ventaja, y también sobre los vidrios comunes, es que su
bioactividad es mucha mayor, lo cual es el principal interés del presente trabajo, el
de obtener un material compuesto que fuera capaz de tener una interaccién con el
medio en el cual va hacer implantado, y que tuviera propiedades termomecanicas
muy cercanas a la del medio.

4.2. USO DE AGENTES DE ACOPLAMIENTO

La calidad de los materiales compuestos de obturacion dental depende
fuertemente de la union que se logra entre la matriz organica y el refuerzo. Para
alcanzar un enlace entre estas dos partes se puede utilizar tanto la via mecénica
como quimica. La primera aprovecha la rugosidad superficial de las particulas del
relleno, para que la red polimérica penetre en los poros del relleno. Sin embargo,
por esta via no se logra una union intima entre las particulas de carga y la matriz.
La interfaz asi formada no soporta esfuerzos que se desarrollan durante la
masticacion terminando por generarse una fisura; ésta fisura también aparece por
la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica de la matriz y el relleno o
por la contraccion durante la polimerizacién de la matriz organica.>

El tratamiento quimico de la superficie de la fase dispersa (particulas), ha dado
buenos resultados y ha permitido desarrollar formulaciones con adecuadas
caracteristicas en cuanto a su durabilidad. Teniendo en cuenta la naturaleza de los
rellenos empleados en los materiales compuestos de obturacion dental (silice,
diferentes tipos de vidrios, ceramicas, etc.), la mejor sustancia para su tratamiento
son de tipo silano, preferentemente aquellos que tienen en su estructura grupos
insaturados (por ejemplo, metacrilicos), que puedan copolimerizar con la matriz.
En general, se puede afirmar que el mejor silano es aquel que posee un grupo
organofuncional con una alta reactividad hacia estructuras organicas de la matriz.
Es por esta razén por la que el compuesto que mas se ha usado para el
tratamiento de rellenos en los materiales compuestos de obturacion dental, hasta
el momento, ha sido el y-metacriloxipropil trimetoxisilano (y-MPS), cuya estructura
se muestra en la figura 4.3.>*
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CHs
ﬁ 0

HZC:C‘: C——0 —(CHy)3—Si— O—CHj
CH; 0

CH;
Figura 4.3. Estructura quimica del y-metacriloxipropil trimetoxisilano (y-MPS).
El proceso de silanizacién consiste primero en hidrolizar previamente a los grupos
metoxi (X), dando lugar a grupos silanoles, capaces de reaccionar con los —OH de
la superficie del refuerzo,® este proceso se muestra a continuacion:

RSiX3 + 3H,0 —— RSi(OH); + 3HX

Donde:

0
|
C

R=  H,C=—C

CH3

@) (CH2)3— Yy X= CH30—

Figura 4.4. Pre-hidrdlisis del silano.

El grupo metacrilico del y-MPS queda, de esta forma, anclado a la superficie del
refuerzo, proporcionando a la carga inorganica, por una parte, la afinidad con la
parte organica y, por otra, la posibilidad de ser incorporada a la estructura de la
matriz polimérica (mediante la copolimerizacién del y-MPS con los monémeros de
la matriz) (figura 4.5). El secado posterior completa el proceso de condensacion,
uniendo las moléculas del agente acoplante entre si y con la superficie del
refuerzo, mediante enlaces siloxanos, Figura 4.6.

superficie de la carga

(‘)H c‘) OH 0
R—‘Si—OH + Ho%—‘si—o --------- . — R—S‘i—O_Si_O""""" + H,O
OH O OH O

superficie de la carga

Figura 4.5. Enlace del agente de acoplamiento con la superficie de la carga.
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RETICULO
POLIMERICO
R R R
0 Si 0 Si 0 Si )
(8] (8] (8]
Si Si Si
7 7. 7z 4 VIDRIO

Figura 4.6. Enlace quimico covalente formado entre una matriz polimérica y un refuerzo
tratado con un agente de acoplamiento del tipo silano.

4.3. CARACTERIZACION

Cuando se ha desarrollado un nuevo producto se debe saber con precision de que
compuesto se trata y cual es su pureza, en nuestro caso, en el que ya se tiene
conocimiento de la parte del biovidrio, debido a que se fue proporcionado ya con
las caracteristicas necesarias en cuanto su composicion, la incertidumbre que nos
atafie es la de saber si se logro un acoplamiento de una capa de silano en el la
superficie del biovidrio, y de esta forma saber si se logro el proceso de
silanizacién. En este caso las técnicas de caracterizaciébn empleadas fueron las de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier FTIR (por sus siglas en
ingles) y Rayos X. El FTIR involucra a la energia asociada con la radiacion
electromagnética en el intervalo infrarrojo (justo por encima de la longitud de onda
del visible, aproximadamente entre 4000 y 6000cm™) la cual es suficiente para
inducir la excitacion de vibraciones de los enlaces quimicos. Para lo cual se
emplea una lampara de tungsteno u otra fuente de amplio espectro. Esta técnica
proporciona una informacion muy valiosa de la estructura quimica, a la zona que
esta por abajo de 1500cm™ se le denomina “huella digital”, dado que permite la
identificacion de sustancias de forma univoca. La técnica de Rayos X proporciona
informacion sobre la estructura quimica y cristalina de un material. Los Rayos X
son radiacion electromagnética de longitud de onda aproximadamente 1A (10"°m).
Cada sdlido cristalino posee un patron caracteristico de difraccion que puede
emplearse, como en FTIR, para su identificacion.>
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5. PROPIEDADES TERMOMECANICAS
5.1. PROPIEDADES TERMICAS

Una pieza dental esta formada principalmente por esmalte, dentina y pulpa. Los
cuales tienen caracteristicas diferentes. El esmalte es un tejido altamente
mineralizado que ofrece proteccion mecanica y aislamiento a la dentina y pulpa de
los irritantes externos, de tal forma que amortigua los impactos que estos reciben,
evitando de esta manera la fractura de la propia dentina. La dentina es un tejido
conjuntivo duro, calcificado, sensible y con capacidad reparativa. Con una fase
organica formada por fibras de colageno y sustancias fundamentalmente amorfas,
y otra inorganica formada por hidroxiapatita (70% de su peso,
aproximadamente).>*

En la estructura dental existe una gran variedad de propiedades, de las cuales son
de relevancia las propiedades térmicas y mecanicas. Entre las propiedades
térmicas que se estudiaran en este trabajo estan el coeficiente de expansion
térmica (a) y la temperatura de transicion vitrea (Tg).>

5.1.1. Coeficiente de dilatacion lineal térmico (a)

En toda la estructura dental se tienen diferentes valores de a debido a que sus
componentes son diferentes entre si, da esta forma se tiene un a para la dentina,
el esmalte y la pulpa. Cuando existe una fractura o es atacada por una caries, la
pieza dentaria se dafia ocasionando que se tenga que reemplazar la parte dafiada
por un material artificial, el cual también contara con un a diferente.

Es importante tomar en cuenta las propiedades térmicas del material compuesto
de obturacién dental, debido a que este se encontrard en contacto con los
diferentes elementos de la pieza dental. El estudio de esta propiedad es
importante ya que un material compuesto de obturacion dental con un alto valor
de a se puede expandir o contraer facilmente al contacto con sustancias calientes
o frias, provocando que se rompa la pieza dental o que deje un espacio con la
pieza %Gesto provogue que sustancias dafinas ataquen al resto de la estructura
dental.

El coeficiente de dilatacion lineal térmico (a) se define como el aumento
fraccionario de longitud de un cuerpo por cada grado centigrado que cambia la
temperatura. Asi,

CAL/Ly,

AT c* (5.1)

o

Donde el coeficiente a se define en los términos del cambio de la longitud, AL, la
longitud original, Lo, y el cambio de temperatura, AT.

Porque los valores de a son a menudo nimeros muy pequefos (tipicamente
0,000025 °C™* para la amalgama) se expresan a menudo como partes por millén
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(ppm). Por ejemplo, en este caso, el valor a de para la amalgama seria expresado
como 25 ppm °C™,

Esta propiedad es particularmente importante para los materiales compuestos de
obturacion dental. Cuando el paciente toma una bebida fria, el material compuesto
y el diente se contraen, la cantidad de contraccion depende del valor de a para
cada uno. Si el valor de a para los materiales es perceptiblemente mayor que la
del diente un hueco pequefio se convertird en un conducto para que los liquidos
que contienen bacterias penetre.”’

5.1.2. Temperatura de transicion vitrea (TQ)

Como anteriormente se menciono una pieza dental que va a someterse a un
tratamiento de higiene o estético, se incluye material con diferentes componentes,
los cuales tienen diferentes caracteristicas térmicas, entre ellas esta el coeficiente
de expansion térmica y temperatura de transicion vitrea (Tg).

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es una propiedad de la parte amorfa tanto
del polimero como del biovidrio y, por lo tanto, es un parametro que caracteriza a
los materiales compuestos de obturacion dental. Por abajo de la Tg, la movilidad
molecular es limitada y no existe suficiente energia térmica para que los
segmentos de cadena (en el caso de los polimeros), se muevan; se dice que el
polimero se encuentra en un estado vitreo. En el polimero cuando se llega a la Tg
en un proceso de calentamiento o enfriamiento, se produce el movimiento de
segmentos moléculares. Cuando esta por arriba de la Tg el polimero adquiere un
estado elastico. La Tg puede medirse de diferentes maneras, ya que el cambio en
la morfologia del polimero va acompafiado de cambios bruscos en las
propiedades como el indice de refraccion, capacidad calorifica, conductividad
térmi%%, constante dieléctrica, modulos mecéanicos, volumen especifico, entre
otras.

No todos los métodos brindan el mismo valor de Tg debido en parte a las
diferentes constantes de tiempo de las celdas de medida. La Tg aumenta al
aumentar la rapidez del programa térmico impuesto, debido a que las cadenas del
polimero no pueden responder instantaneamente a los cambios de temperatura.
Muchas veces el elevado grado de cristalinidad de un polimero termoplastico, o el
alto numero de puntos de entrecruzamiento de un termofijo, hace que esta
transicion no sea detectable por no ser suficiente la sensibilidad del método.
Algunos materiales altamente entrecruzados o con fuerzas intermoleculares muy
fuertes pueden alcanzar la degradacion antes de la Tg.

Durante la transicion vitrea se observa un cambio de pendiente de la curva
obtenida al graficar Cp vs T. Dicho termograma es obtenido por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) debido precisamente a la diferencia en la Cp entre los
estados vitreo y elastico. Por otro lado, la fusion es una transicion de primer orden,
ya que varia la funcion de estado llamada entalpia (H). LA determinacion de la Tg
implica una variacion de la derivada de la entalpia con respecto al tiempo (dH/dt),
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considerandose a dicha variacion una transicion de segundo orden. Para
determinar el valor de Tg en un termograma obtenido por DSC se puede tomar el
punto medio de la transicion (punto de inflexion de la curva) o bien prolongar los
tramos rectos y tomar la interseccién como linea base y definir Tg en base al valor
de temperatura al inicio o al final de la transicion.>

Desde un punto de vista practico el valor de la Tg tiene gran significado, por
ejemplo, si una dentadura fuera reconstruida con un polimero que tenga una de Tg
de 60 °C, entonces, la reparacion seria se mantendria rigida a la temperatura
interna de la boca (35 °C), pero puede ablandarse y llegar a ser flexible al tomar
una bebida caliente de 70 °C.%°

Esta propiedad es importante por que en el momento en el que material tiene
contacto con sustancias que se introducen en la boca, ocurre que si se tiene una
Tg muy baja se tiene como consecuencia que al tomarse una café o una sopa
caliente y si la temperatura de éste alimento se encuentra por arriba de la Tg del
material compuesto, provocando su emblandecimiento y asi se desprenda de la
pieza dental. De esta forma se busca que la Tg del material compuesto esté por
encima de la temperatura mas alta a la que una persona consuma un alimento.®*

5.2. PROPIEDADES MECANICAS

Como anteriormente se menciono hay propiedades importantes de estudio, dentro
de las cuales se mencionaron las propiedades térmicas. Ahora se comenta la
importancia de las propiedades mecanicas en los MCOD. Dentro de las
propiedades mecanicas de mayor importancia para el estudio de los materiales
compuestos de obturacion dental que aqui se trabajaron estan la dureza Vickers y
el modulo eléstico, E.

La dureza se refiere a la resistencia del material compuesto a ser rayado o
desgastado. El material compuesto el cual va a sustituir una pieza o parte de una
pieza dental debe tener buena resistencia al rayado ocasionado por los alimentos
que se consuman, y en consecuencia a la accion de masticacion. De igual forma
debe tener la capacidad de no desgastarse, ya que si el MCOD tiene poca dureza
se puede generar un desgaste importante por friccion y en consecuencia el tiempo
de vida media del implante dental seria muy corto, provocando que Su uso sea
poco atractivo.

Otra propiedad mecanica importante es la rigidez de un material, esta se relaciona
con el denominado méddulo elastico (E). La dureza y la rigidez son confundidas
comunmente, la dureza es la resistencia que ofrece el material a ser rayado o a
ser desgastado, mientras la rigidez se refiere a la capacidad de un material a ser
deformado. En una discusion sobre materiales de uso dental es necesario hablar
de materiales rigidos, semirigidos y blandos. En el desarrollo de estos se busca
que el material se un material rigido con capacidad para soportar cargas que
pudieran afectarlo durante el proceso de masticacion de un alimento, evitando
provocar una deformacion unidireccional.®®
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5.2.1. Microdureza Vickers (HV)

La dureza de un material muestra la resistencia a la penetracion. El valor de la
dureza, depende del método usado para su evaluacion. Generalmente, valores
bajos de la dureza indican un material suave y viceversa.

Los métodos comunes usados para la evaluacion de la dureza incluyen Vickers,
Knoop, Brinell y Rockwell. Los métodos Vickers y Knoop ambos implican el uso de
puntas de diamante. En el caso de la dureza de Vickers, el diamante tiene una
base cuadrada, mientras que para la dureza de Knopp, un eje de la piramide del
diamante es mucho mas grande que el otro. Para estos métodos que implican la
medida de una marca con un microscopio después de que se haya quitado la
fuerza que la origina, el valor de la dureza se relaciona con el grado de la
deformacion permanente producido en la superficie del material de la prueba por
la punta de diamante aplicando una carga.®®

La dureza se utiliza a menudo para indicar la resistencia a ser rayado. Se sabe
que los materiales de acrilico se rayan facilmente porque son relativamente
suaves. La dureza también se utiliza para dar una indicacién de la resistencia a la
abrasion de un material, particularmente cuando el proceso de rayado es
producido por un desgaste abrasivo.®*

5.2.2. Modulo elastico longitudinal (E)

Durante el desarrollo de los MCOD se han propuesto varios modelos para predecir
la relacion del modulo elastico en funcion de la concentracion del refuerzo.
Tomando en cuenta las propiedades individuales de los constituyentes del MCOD
y la relaciébn matriz/ refuerzo, se pueden analizar las propiedades mecanicas a
nivel macro como micromecanico, para predecir, en promedio, la respuesta de un
compuesto a esfuerzos aplicados.

Los materiales compuestos de obturacién dental tienen propiedades isotrépicas,
es decir, que sus propiedades elasticas son iguales en cualquier direcciéon. El
mismo grado de elasticidad se puede presentar isotrOpicamente. Esta
caracteristica facilita la construccion de modelos para analizar la deformacion
elastica por ejemplo a través del método del elemento finito, para lo cual es
necesario conocer la densidad de la matriz, el refuerzo, el modulo elastico de
ambos, la relacién de proporciones en el MCOD, etc. El modelo permite obtener
valores del modulo elastico a diferentes profundidades en diferentes partes
superficiales de la estructura dental compuesta.

El modulo elastico E, es medido a partir de la resistencia que ofrece el material al
desarrollarse una deformacién elastica uniaxial (¢) en respuesta a un esfuerzo
aplicado (o) lo cual se expresa asi:®°
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La mayoria de los clinicos dicen que el material para restaurar una dentadura
debe ser rigido, con un alto valor en el modulo elastico. Lo que puede resultar una
ventaja, y al mismo tiempo una desventaja ya que se requiere de un alto valor del
limite elastico para asegurarse de que las tensiones encontradas durante la
masticacion no causaran una deformacion permanente.

Algunos datos comparativos de las anteriores propiedades fisicomecanicas entre
los materiales a base de polimeros acrilicos con la dentina y el esmalte se

muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Datos de propiedades fisicomecanicas.®®

Dentina Esmalte Polimeros
acrilicos
Dureza (Vickers) 60 350 20
Coeficiente de Expansiéon Térmica 8 114 90
(ppm/°C)
Moédulo Elastico (GPa) 12 50 2.5
Tg (°C) - - 65
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6.1. REACTIVOS

6. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos usados en la preparacion de los diferentes polimeros se muestran

en la tabla 6.1:

Tabla 6.1. Reactivos para la preparacion de monémeros.

Reactivo Pureza (%) Marca
2, 2-bis-(4(2-hidroxi 3-metacriloxi-propiloxi)- Reactivo Polysciences Co.
fenil)-propano (Bis-GMA)
trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA) 95 Sigma Co.
y-metacriloxipropil trimetoxisilano (y-MPS) Reactivo Gelest Inc
N, N-3, 5-tetrametilanilina (TMA) 97 Aldrich Chem Co.
Canforquinona (CQ) Reactivo Sigma Co.

Los que se emplearon para la obtencién del biovidrio tipo Bioglass 45S5 son los

mostrados en la tabla 6.2:

Tabla 6.2. Reactivos para la preparacion del biovidrio.

Reactivo Pureza (%) Marca
Carbonato de sodio Na,COs3 99.5 Aldrich Co.
Oxido de silicio SiO, 99.9 Aldrich Co.
Carbonato de calcio CaCOs3 99.5 J. T. Baker Co.
Pentoxido de fosforo P,Os 97.7 Merk Co.

Los reactivos que se usan para la silanizacion de las particulas de biovidrio se

muestran en la tabla 6.3:

Tabla 6.3. Reactivos para el proceso de silanizacion.

Reactivo Pureza (%) Marca
Acido acético CH;COOH 99.7 Reasol Co.
Sulfato de calcio CaSO, Reactivo J. T. Baker Co.
Alcohol metilico CH;0H 99.93 Aldrich Co.
Acetona CH3COCHj3 99.5 J. T. Baker Co.

6.2. PREPARACION Y TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MUESTRAS

6.2.1. Proceso de sililacion del Bis-GMA

El mondmero de Si-[Bis-GMA] es sintetizado y purificado de acuerdo al proceso
descrito en el trabajo de tesis de doctorado del M. en C. Filiberto Rivera Torres.®’
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6.2.2. Preparacion de la mezcla de mondmeros

En la preparacion de la matriz organica se utilizan dos monémeros Bis-GMA y
TEGDMA. La proporcién entre monémeros se ha seleccionado con base a
trabajos, que considera que, esta proporcién entre monémeros de 70/30% w/w
Bis-GMA/TEGDMA, es la que facilita su manipulacién. El monémero de Bis-GMA
es un liquido de alta viscosidad (1200 Pa*s) y lo hace poco manejable, asi que
para lograr manipularlo se le agrega un liquido de baja viscosidad como es el
TEGDMA (3.3 Pa*s) y de esta manera obtener un liquido de media viscosidad,
adecuada para su manipulacién.®® El primer monémero se usa tal y como se
recibe del proveedor (Polysciences Co.). El segundo mondmero se lava con una
solucion de NaOH al 10%, con la finalidad de que los grupos OH™ reaccionen con
los grupos activos del inhibidor, de esta forma eliminarlo y al final se seca con
CaSO4 anhidro.

En un recipiente se coloca una porcion de Bis-GMA de peso conocido, se le
agrega el 0.2% w/w de camforquinona, con respecto al peso del Bis-GMA.
Cantidad minima requerida para iniciar el proceso de formacion de radicales libres.
Se mezclan ambas masas perfectamente por medio de un agitador magnético
durante 10 minutos y se deja reposar, para eliminar el aire atrapado.

En un segundo recipiente se pesa el TEGDMA al cual se le agrega el 0.2% w/w de
N,N-3,5-tetrametilanilina, con respecto al peso del TEGDMA. Ambas masas se
mezclan perfectamente por medio de un agitador magnético durante 10 minutos,
para asegurar un mezclado homogéneo, posteriormente la mezcla se deja en
reposo.

El contenido de ambos recipientes se mezcla en el primero de ellos hasta observar
una mezcla homogénea. Se deja en reposo y en refrigeracion, para evitar la
polimerizacion por via del calor, aproximadamente 24 horas antes de su
utilizacion.

La preparacion de la mezcla de monomeros de Si-[Bis-GMAJ/TEGDMA, se hace
con el mismo método descrito anteriormente.

6.2.3. Proceso de molienda del biovidrio

Se trabaj6 con un biovidrio con la siguiente composicién 24.5 % de Na,O, 24.5 %
de CaO, 45.0 % de SiO, y un 5.0 % w/w de P,0Os y que corresponde a la
formulacién del Bioglass® 45S5 obtenida por H. Lench.®

La mezcla de 6xidos y carbonatos se coloca en un crisol de platino a temperatura
ambiente y posteriormente se introduce en un Horno CHESA, CE, adaptado con
un termopar Eurotherm 2408, que inicialmente esta a 350 °C, se eleva la
temperatura hasta 800 °C a una rapidez de calentamiento de 6.6 °C/minuto, al
llegar a dicha temperatura esta se mantiene constante por 30 minutos con la
finalidad de permitir una perdida de CO, producto de la reaccion de
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descarbonatacion de dos de los componentes (Na,CO3; y CaCO3). Posteriormente
se calienta a una rapidez de 10 °C/minuto hasta alcanzar una temperatura de
1100 °C. Se mantiene esta temperatura durante otros 30 minutos, y finalmente se
eleva la temperatura a una rapidez de 13.3 °C /minuto hasta alcanzar una 1500
°C, temperatura que se conserva durante 3 horas.

En la primera parte del calentamiento de 350 a 800 °C, se presentan las siguientes
reacciones de descarbonatacion:

A
Na,CO3 —> Na;O + CO, T

caco; -2 > cao + CO A

La segunda etapa consiste en enfriar la masa bruscamente hasta la temperatura
ambiente, para lograrlo se introduce el crisol con la masa de vidrio en un bafo de
agua con la finalidad de evitar la formacién de cristales y de esta forma obtener un
vidrio de estructura amorfa. Por ultimo, la masa es secada a 98 °C durante 5
horas, quedando la masa lista para la molienda.

Para el proceso de obtencién de tamafio de particula del biovidrio adecuado se
procedid en dos etapas. La primera consistié en moler el biovidrio en un molino de
paredes de vidrio PYREX de 500 mL por medio de un eje rotatorio y un par de
placas de nylon perforadas de tal manera que permitiera el paso del 6xido de
zirconio de 2-3 mm de diametro, en agua desionizada, durante 12 horas a una
velocidad de 500 rpm a temperatura ambiente. Los orificios en las placas
permitian que el movimiento de las esferas fuera en forma de remolino de tal
manera que chocaran con mas fuerza y frecuencia con las particulas de biovidrio.
Para la separacion del biovidrio se realizo por decantacion y la masa humeda
restante se sec6 a una temperatura de de 90 °C durante 8 horas.

Figura 6.1. Foto del molino por medio de esferas de 6xido de zirconio.

La segunda etapa consistié en reducir el tamafio de particulas de biovidrio a un
tamafio de particula de tal manera que pasara la mayor cantidad de biovidrio por
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el tamiz de menor tamafo, por medio de un molino de rotacion FRITSCH 6580
IDAR-Oberstein utilizando esferas de 6xido de zirconio. Los diferentes tamafios de
tamiz fueron: 0.036, 0.028, 0.020 mm, por tanto el diametro de particula utilizado
para este trabajo esta por abajo de 20 um.

La caracterizacion del grado de cristalizacion del biovidrio se obtuvo por rayos X,
su geometria y su superficie por microscopia de fuerza atomica.

6.2.3.1. Microscopia de fuerza atbmica (AFM)

Esta técnica ha contribuido significativamente al desarrollo de la ciencia de los
materiales. El principio de ésta se basa en una punta montada al final de un
“cantilever” (ménsula), cuando dicha punta se acerca al espécimen o muestra
hasta algunos nanémetros, entonces se genera una fuerza atdmica entre un
atomo de la punta y un atomo de la muestra. Esta fuerza atomica detectada es
alimentada hasta que dicha fuerza atbmica se mantiene constante mientras se
escanea la muestra, es asi como se observa la superficie de la muestra. Esta
técnica puede ser aplicada para la observacion no solo de materiales conductores
si no también materiales no conductores.”

Laser
Foto
detector
Cantilever
Muestra
h computadora
i
Detalle “A i
A/D
convertidor
l imagen topografica
circuito
pre amp — error amp | opcional
Foto Lente AB_ |
detector {

referencia

B > Cantilever
iDetalle “A”
Muestra™ ‘
alto voltaje
amp 2
alto voltaje generador de
Explorador —H_H7 amp X F— a exploracion
’I‘— alto voltaje
amp Y

Figura 6.2. Diagrama de bloque de un equipo de microscopia de fuerza atémica (AFM).

Este equipo esta compuesto de una consola principal, una unidad de control y un
compresor de aire.
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Figura 6.3. Dibujo de los componentes de un equipo de microscopia de fuerza atomica.
Consola principal

Se constituye de un aislador de vibraciones, una unidad base y una cabeza. En la
unidad base se encuentra la plataforma donde se coloca la muestra y la unidad de
aproximacion del cantilever. En la parte donde se coloca la muestra se encuentra
el escaner. Una parte de la plataforma emplea un mecanismo de libre movimiento
en donde la expansion térmica es concentrada en el centro de la muestra. La
muestra es movida con unas perillas. La cabeza del escaner esta compuesta por
una fuente laser., un detector y un pre-amplificador.

Unidad de control
Esta unidad tiene el software el cual tiene los controladores de la unidad maestra 'y

permite observar y traducir las sefiales que se producen de la muestra a
imagenes y posteriormente son grabadas.
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Figura 6.4. Fotografia del equipo usado para la microscopia de fuerza atémica.
Preparaciéon de la muestra

Para ingresar la muestra al equipo se necesita que esté en forma sélida, dado que
los biovidrios estan en forma de polvo, es necesario hacer una partilla con el
biovidrio a observar. Para este fin se coloc6 cantidad suficiente en una
empastilladora manual, de esta forma se logro tener la muestra adecuada.

6.2.3.2. Rayos X

Hasta 1968, cuando el espectrometro de energia dispersa (EDS) era una primera
interfase en los microanalizadores, el espectrometro de dispersion de ondas
(WDS) es usado casi exclusivamente para caracterizacion por espectroscopia de
rayos-X. Los componentes basicos se muestran en la figura 6.5.

Una pequefia porcion de la sefial de rayos-X que ha sido generada desde la
muestra y que choca con un cristal analizador, que consiste de un arreglo regular
de atomos. El cristal es orientado tal que un plano cristalografico de estos atomos
es paralelo a la superficie de la muestra. Para un espaciamiento particular d y una
longitud de onda A, a un angulo 6 donde los rayos-X son fuertemente disperso. La
siguiente relacién es conocida como Ley de Bragg:
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nA=2dsinéd (6.1)

Donde n es un entero, 1, 2, 3, ..., A es la longitud de onda de los rayos-X, d es el
espacio inter-plano del cristal, y 6 es el angulo de incidencia del rayo-X emitidos
por el cristal.

t
Haz de C}% @ s@©

electrones Suministro de energia

Compensador

@ 3|2|8(6

69 o9

out] & Aut in

Amplificador ~ SCA Controlador ~ Escalador
Muestra de velocidad

g
@ 0 —m—

Grabador o graficador

Figura 6.5. Representacion esquematica de un espectrometro de dispersion de ondas y
componentes electrénicos.

? Computadora

Los rayos-X son difractados (fuertemente dispersos a un angulo particular) y
detectado por un gas de respuesta proporcional. La sefal desde el detector es
amplificada, convirtiéndola a un pulso de tamafio estdndar por un analizador de la
sefal (SCA), el cual cuentan con una escala o pantalla en un controlador de
velocidad, el pulso va a una salida que cuenta con un graficador donde se captura
el espectro. Cada elemento que esta presente en la muestra emite una o mas
lineas Unicas (sefales) que se ubican en el espectro. Un andlisis cualitativo tipico,
por tanto, se logra al obtener en el espectro una sefial con determinada la
intensidad en funcion del angulo del cristal. Cada pico observado en el espectro
corresponde a cada linea detectada, pero su forma y posicion cambia cuando es
alterado al manipular el espectrofotdmetro buscando alinear el haz con el cristal.
La forma y la posicion de las sefiales en el espectro también pueden ser alteradas
por cambios en el medio quimico. En la practica, la lectura en el espectrémetro es
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proporcional a la longitud de onda o a la calibracion respecto a la longitud de onda.
Las tablas de estandares, estan disponibles en una base de datos, muchas veces
incluidas en el software de la computadora, y por comparacién entre espectros de
referencia y el de la muestra es posible la identificacién del elemento.

Preparacion de la muestra

Para poder ingresar la muestra de biovidrio en polvo al equipo de rayos-X, ésta
se coloca sobre un soporte giratorio, la muestra se introduce al sistema en donde
el haz de rayos —X incide sobre la muestra a un angulo bajo, el haz es reflejado y
refractado, ésta ultima energia es captada por un sensor. El registro de las
sefales permite obtener informacién de la composicién quimica de la muestra asi
como de la organizacion molecular en cuanto a su estructura cristalina se refiere o
bien puede obtenerse un espectro que hable sobre el caracter amorfo de la
muestra.

6.2.4. Proceso de silanizacion del biovidrio

Para este proceso se prepar0 una solucion de MeOH/agua desionizada al 95%
w/w, en ella se disuelve y-MPS hasta alcanzar una concentracion de 0.4% w/w. A
ésta ultima solucion se le agrega el biovidrio con agitacion magnética, el pH de la
solucién se lleva hasta 3 agregando acido acético glacial. Una vez alcanzado el
pH requerido, se deja por 4 horas en reposo a 40 °C para completar la reaccion de
pasivacion (union de atomos de hidrogeno a atomos de carbono reactivos),
posteriormente la solucién reactante se deja a 20 °C durante 63 horas. Luego se
filtra la solucion a vacio y se realiza un lavado del biovidrio con MeOH.
Posteriormente el biovidrio se lleva a 110 °C durante 2 horas para llevar a cabo la
hidrélisis. Finalmente se hace un lavado con acetona, para eliminar las moléculas
que no reaccionaron.

La reaccion de silanizacion en la superficie del biovidrio fue estudiada por
espectroscopia de infrarrojo y rayos X

6.2.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los tres componentes basicos que caracterizan a todos los espectrofotébmetros
son: una fuente de radiacién infrarroja, que suministra la iluminacion incidente
sobre la muestra que se estudia; un monocromador, que dispersa la energia
radiante en sus muchas frecuencias. Luego, por una serie de rendijas o aberturas,
selecciona la banda estrecha de frecuencias que incide sobre el detector. Este
altimo componente transforma la energia de la banda de frecuencias en una sefial
eléctrica, que se amplifica lo suficiente para ser registrada.”
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Figura 6.6. Componentes de un espectrofotdmetro tipico de infrarrojo de doble haz.

La radiacion infrarroja de la fuente es reflejada por los espejos Mg y M, (figura 6.7),
para dar dos rayos idénticos que se enfocan sobre las celdas de la muestra y de
referencia, respectivamente. La radiacion transmitida por cada celda se dirige a un
espejo dividido en sectores Sy. En un instante dado, este espejo giratorio esta
enviando energia radiante desde la muestra hasta la entrada de la rendija Sg; en
el siguiente instante, esta incidiendo energia radiante desde la célula de referencia
enfocada por el espejo M;, sobre la parte trasera del espejo dividido en secciones.
Como vemos, en este sistema se enfoca el haz infrarrojo desde las celdas de la
muestra y de referencia a la rendija de entrada del monocromador en una
sucesion rapida de tiempos. El espejo M, colima el haz y lo refleja a un prisma. El
haz pasa a través del prisma P y se refleja en el espejo M3, y vuelve a atravesar el
prisma P por segunda vez para aumentar la dispersion del haz de radiacion. El
espejo M3 estd montado sobre una base movible, que se gira con el fin de que las
distintas partes de la radiacién dispersada vuelvan a atravesar el prisma. Este
espejo se denomina, por lo general, espejo de Littrov. En este punto, sélo vuelve
una estrecha banda de frecuencias al espejo colimador M,. Otro espejo My, enfoca
el estrecho haz a la rendija de salida Sy, y, por ultimo, desde el espejo M3 a un
espejo de focalizacion Mg, que envia al detector la banda seleccionada de
frecuencias infrarrojas. La sefial es amplificada y utilizada para mover un
atenuador de peine C, en el haz de referencia. El peine reduce la cantidad de
energia del haz de referencia hasta que se restablece el equilibrio energético entre
la muestra y referencia. En este momento, el detector cesa de emitir sefiales.
Mediante un sistema de registro en movimiento sincrénico con el atenuador,
puede medirse la absorcion de la muestra.
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Figura 6.7. Trayectoria Optica de un espectrofotdmetro de infrarrojo de doble haz de
anulacion oéptica.

Fuente de radiacién infrarroja.

La fuente utilizada para el trabajo en la region infrarroja es el filamento de Nernst,
el cual es general un tubo de oOxidos de circonio e ytrio que se calienta
eléctricamente a unos 1750 °C. El filamento de Nernst produce una radiacion muy
intensa.

Los materiales épticos utilizados para la regién infrarroja (4000 a 666) cm™, en
general son cristales con redes de coordinaciéon idnicas, tales como cloruro de
sodio, bromuro de potasio, cloruro de plata y bromoioduro de talio (KRS-5).

Monocromador.

Para aumentar la dispersion de la radiacion infrarroja por el monocromador,
emplea un prisma. El intervalo de frecuencia enfocado por el espejo colimador
sobre la rendija de salida depende de las propiedades de dispersién del prisma y
de la anchura de la rendija de entrada. La parte precisa del espectro de radiacién,
que incide en el detector, se determina por el espejo de Littrow en un instrumento
de prisma. Por rotacion del espejo de Littrow se controla por una leva, construida
de forma que este espejo gire a velocidad no uniforme para lograr o un cambio
lineal de frecuencia o de longitud de onda sobre el espectro completo. Al mismo
tiempo, el movimiento de la leva puede también controlar la anchura de las
rendijas de entrada y salida. Por tanto, se puede hablar de resolucion o de poder
de resolucién del monocromador en el sentido de capacidad del monocromador
para separar la radiacion infrarroja de una frecuencia determinada de las que
tienen una frecuencia similar.”

La funcién del prisma en el monocromador es la dispersion de la radiacion, la cual
depende de su indice de refraccion, que varia con los cambios de la frecuencia de
radiacion. Con una cuidadosa seleccidén de los materiales con los que se fabrica
el prisma, puede mejorarse la resolucion espectral en determinadas regiones del
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espectro. En una gran parte de la region fundamental de vibracién-rotacion desde
4000 a 650 cm™, el cloruro de sodio es un material de gran utilidad para la
fabricacion de prismas.”

Sistema de deteccion.

El sistema de deteccidn es por medio de un termopar, se compone de una hoja
fina oscurecida, de metal noble que se suelda a dos sustancias termoeléctricas.
Se oscurece para mejorar la absorcién de la radiacion infrarroja enfocada sobre
ella. La unidad estd encerrada en una caja con vacio para reducir al minimo las
pérdidas de calor, esta unidad tiene una ventana transparente al infrarrojo, tal
como una lamina fina de bromuro potasico que permite el paso de la radiacién a la
hoja metalica.”

Junta de metales
diferentes

/Ventana de sal

Caja

Hoja de oro ennegrecida
con vacio

(placa colectora)

Transtormador de equilibrado

de impedancias

Salida

Figura 6.8. Caracteristicas tipicas de construccion de un detector de termopar.

Preparacion de la muestra

Para poder ingresar la muestra al equipo se necesita que esté en forma de solido.
Los biovidrios se tienen en forma de polvo, asi que para poder ingresarlos al
equipo es necesario de hacer una pastilla. Para este fin, se coloco cantidad
suficiente de biovidrio en 1 g de KBr, el cual funciona como diluyente, esta mezcla
se muele por medio de un mortero y un pistilo de agata, y para obtener una
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mezcla homogénea se coloca el biovidrio en una empastilladora manual,
obteniéndose, de esta forma, una superficie plana sobre la cual se hace el
analisis.

6.2.5. Proceso para fotopolimerizacion de materiales compuestos de
obturacidon dental

Para este proceso se disefio un molde con las siguientes caracteristicas:

ad

2

Figura 6.9. Diagrama del molde para la fabricacion del material compuesto.
Las dimensiones de cada placa se muestran en la tabla 6.4.:

Tabla 6.4. Dimensiones del molde para fotopolimerizar los materiales compuestos
de obturacion dental.

Tabla No. 6.4 Dimensiones del hacedor de muestras

Numero de Dimensiones (cm)
pieza
1 1x8x0.5
2 1x6x0.5
3 1x25x0.5
4 25x25x0.1
5 1x1x0.5

Respecto a la tabla, con los numeros 1 al 4 se indica que son materiales de vidrio,
esto nos permite que la exposicion a la luz ocurra sin tener impedimento alguno
por las paredes opacas del molde. El desarrollo de este molde nos permite que en
la parte central se forme un hueco con las dimensiones que son requeridas para
las pruebas a las que se someteran los materiales compuestos de obturacion
dental.

Todos estas piezas son soportados sobre una placa de vidrio con las siguientes

dimensiones: 8 x 9 x 0.5 cm. Los soportes 1 y 2 son sujetados a la placa de vidrio
por medio de cuatro pinzas de metal.
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Un modelo que se utilizé con anterioridad estaba fabricado con una sola pieza de
vidrio con un espesor de 5 mm, esto provocé que al momento de la
fotopolimerizacion no se pudieran obtener varias capas de la mezcla
polimerizada, teniendo como consecuencia que se formara una gran cantidad de
burbujas, las cuales se obtenian al ser mezclado el copolimero y el biovidrio. Se
observé que la polimerizacion no era de forma homogénea en el molde, ya que no
penetraba la luz fotocurante en la parte central de la masa a grandes
concentraciones debido a la opacidad del material compuesto. En consecuencia a
cierta profundidad no hay polimerizacion.

Asi que para mejorar el material compuesto se obtiene una muestra formada por 5
capas de laminas de vidrio con un espesor de 1 mm cada una, de esta forma se
garantiza que cada capa recibe la misma cantidad de luz, ademas que se
minimiza la concentracion de burbujas.

La mezcla de los componentes del material compuesto, formado por la mezcla de
polimeros y un biovidrio, se logra por medio de una agitacion mecanica en un vaso
de teflobn y una espatula de acero inoxidable.

Esta mezcla se coloca en una camara de vacio, en ausencia de luz, durante 30
minutos para eliminar las burbujas formadas por el mezclado. Al mismo tiempo, se
limpia el molde con acetona y se colocan las piezas en su lugar, empezando por
colocar una primera capa de laminas de vidrio. Posteriormente, se vierte una
cantidad de la mezcla compuesta hasta llegar a cubrir el espesor de la laminilla de
vidrio, enseguida se expone la mezcla a una luz azul, usando una ldmpara de uso
dental Starlux plus durante 40 segundos en cinco regiones diferentes, como se
muestra en la figura 6.10, para lograr una polimerizacion mas homogénea, el
evento se repite sucesivamente hasta lograr el espesor deseado como se muestra
en la figura 6.11.

Figura 6.10. Zonas de exposicion a la luz.
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En la fabricacion del primer material compuesto y ademas entre capa y capa, se
fotografio una zona de cada capa, lo cual revel6é que existia una gran disminucion
en el numero de burbujas debido al vacio aplicado a la mezcla con respecto a los
materiales compuestos de obturacion dental hechos con el anterior molde y sin
utilizar vacio.

Figura 6.11. Proceso de fotocurado.

En relacion a otros analisis hechos al copolimero obtenido se estudian sus
propiedades térmicas como es la determinacion de su temperatura de transicion
vitrea (Tg) empleando calorimetria diferencial de barrido (DSC), coeficiente de
dilatacion térmica a través del andlisis termomecanico (TMA). Dentro de las
propiedades mecénicas se van a estudiar la microdureza Vickers (HV) con un
microdurémetro Dsumadzu modelo HMV-2. La determinacion del médulo elastico
longitudinal, se va a realizar por medio de la técnica de fotoacustica (PA).
Finalmente se estudiaran sus caracteristicas morfolégicas por medio de
microscopia de fuerza atomica (AFM).

6.2.5.1. Microscopia Optica
El instrumento mas sencillo que se utilizan para obtener una imagen aumentada
de objetos minusculos o detalles muy pequefios de los mismos es el microscopio

optico. En la figura 6.12 se muestra un esquema de las partes mas importantes del
microscopio.
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Figura 6.12. Esquema general de un microscopio éptico.

El microscopio Optico, se sirve de la luz visible para crear una imagen aumentada
del objeto. EI microscopio Optico mas simple es la lente convexa doble con una
distancia focal corta. Estas lentes pueden aumentar un objeto hasta 15 veces. Por
lo general se utilizan microscopios compuestos, que disponen de varias lentes con
las que se consiguen aumentos mayores. Algunos microscopios Opticos pueden
aumentar un objeto por encima de las 2 000 veces.

El microscopio compuesto consiste en dos sistemas de lentes, el objetivo y el
ocular, montados en extremos opuestos de un tubo cerrado. El objetivo esta
compuesto de varias lentes que crean una imagen real aumentada del objeto
examinado. Las lentes del microscopio estan dispuestas de forma que el objetivo
se encuentre en el punto focal del ocular. Cuando se mira a través del ocular se ve
una imagen virtual aumentada de la imagen real. El aumento total del microscopio
depende de las longitudes focales de los dos sistemas de lentes.”
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g

Figura 6.13. Fotografia del microscopio éptico, Olympus HB-2.

El equipamiento adicional de un microscopio consta de un armaz6n con un
soporte que sostiene el material examinado y de un mecanismo que permite
acercar y alejar el tubo para enfocar la muestra. Las muestras que se examinan
con un microscopio son transparentes y se observan con una luz que los
atraviesa, y se suelen colocar sobre un rectangulo fino de vidrio. El soporte tiene
un orificio por el que pasa la luz. Bajo el soporte se encuentra un espejo que
refleja la luz la cual pasa a través del espécimen. El microscopio puede contar con
una fuente de luz eléctrica que dirige la luz a través de la muestra. La
fotomicrografia, que consiste en fotografiar objetos a través de un microscopio,
utiliza una cadmara montada por encima del ocular del microscopio. La camara
suele carecer de objetivo, ya que el microscopio actia como tal.
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Los microscopios que se utilizan en entornos cientificos cuentan con varias
mejoras que permiten un estudio integral del espécimen. Dado que la imagen de la
muestra estd ampliada muchas veces e invertida, es dificil moverla de forma
manual. Por ello los soportes de los microscopios cientificos de alta potencia estan
montados en una plataforma que puede moverse con tornillos micrométricos.
Algunos microscopios cuentan con soportes giratorios. Todos los microscopios de
investigacion cuentan con tres o0 mas objetivos montados en un cabezal mévil que
permite variar la potencia de aumento.

Preparacion de la muestra

La muestra que se utilizé fue el material compuesto después de fotocurado. De
esta forma cada vez que se fotocuraba una capa de 1 mm se le tomaba una
fotografia para observar el nimero de burbujas.

6.2.5.2. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El equipo que se empleo es el mismo que se describe y se ilustra en el punto
6.2.3.1.

Preparacion de la muestra

La muestra requerida era de tan solo unos miligramos, para lo cual se requirié de
cortar pequefas cantidades de los materiales compuestos de obturacion dental, y
posteriormente se ligaron para lograr el tamafio deseado.

6.2.5.3. Analisis termomecanico (TMA)

Esta es la técnica en la cual la deformacion de la muestra bajo tensién no
oscilatoria se monitorea en funcion del tiempo o temperatura, la cuél se registra
en una atmésfera especifica.

El analisis por medio de TMA puede ser hecho con pruebas de tension,
compresion, flexion o torsion.

Equipo:

Algunos equipos de TMA utilizan medidas Opticas 0 mecénicas, otros sistemas
mas modernos utilizan un transformador diferenciado variable lineal (LVTD) para
producir una sefal eléctrica que se comporta con movimiento lineal. Este
dispositivo genera dos inductancias mutuas con dispositivos de base
ferromagnética comun.

La magnetizacion de la base por la bobina primaria induce una corriente en un par
de bobinas secundarias conectadas simétricamente, pero en oposicion una de
otra y que se encuentran en la base, entonces, se generan sefiales iguales y
opuestas, cuando se encuentra centrado el detector. Si el centro es desplazado, la
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sefal neta se incrementa. Con el uso de un detector de fase sensible, se obtiene
una buena relacion lineal entre el desplazamiento del detector y la sefial de salida.

Figura 6.14. Foto de un equipo de andlisis termomecanico (TMA).

El equipo, mostrado en la figura 6.14, tiene el arreglo tipico de todo el equipo
termo-analitico. EI LVDT se une a una sonda de cuarzo que se coloca sobre la
muestra, en un medio con atmésfera controlada, y un sujetador de muestra en
caso de necesidad, el LVDT es encerrado por el horno que es controlado por el
programador. Para lograr una temperatura de trabajo por abajo de la ambiente, el
sistema se enfria colocando al rededor un frasco Dewar con nitrégeno liquido.”

La fuerza ejercida, en la muestra, por la sonda afectara los resultados termo-
analiticos. Por esa razon, se agrega una unidad adicional que puede controlar la
fuerza, utilizando sistemas informaticos o mecanicos, de modo que se pueda
aplicar una fuerza compresiva, de tensién, o una fuerza cero para mediciones por
dilatometria, o una fuerza oscilatoria para las medidas dinamicas.’’

Sondas

Las sondas con un &rea mas grande ejercerdn menor presion (P) en la muestra,
mientras que con un area pequefia o un extremo redondeado tenderan a penetrar
la muestra. Los accesorios especiales permitirAdn que el mismo aparato sea
utiizado para las medidas de flexidbn en peliculas. Las puntas de prueba se
pueden cargar manualmente o electromagneticamente con el sistema de control
de la fuerza.™
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Preparaciéon de la muestra

Las dimensiones de la muestra requeridas son de 5 cm de alto, con una base de
2.5 mm?. Los materiales compuestos se obtienen de la altura requerida, para
obtener muestras con una base como la que aqui se indica fue necesario hacer
cortes a la muestra original hasta obtener las dimensiones que se requieren.

6.2.5.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Cuando se fabrica un nuevo compuesto, se comparan sus propiedades con las de
materias 0 compuestos conocidos, con lo que se logra determinar su pureza y
estabilidad. Una de las maneras mas faciles de hacer esto, es determinar su punto
de fusion. Pero no basta con determinar su punto de fusion, ya que existen ciertas
transiciones de fase y algunas reacciones secundarias. Una propiedad importante
para determinar estas transiciones en un compuesto es la temperatura de
transicion vitrea (Tg). Para lograr la determinacion de esta propiedad necesitamos
de una técnica que nos mida estas variables de forma sencilla y confiable, de tal
forma que la medicién sea reproducible. La técnica que se empled para este
trabajo, y la cual es usada por la mayoria de trabajos de investigacion, es la
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en ingles). Es una técnica
en la que la diferencia en el flujo de calor de una muestra y la referencia se
monitorean en funcién del tiempo o temperatura en una atmaésfera especifica. En
la practica, el calor es suministrado a la muestra sujeta a analisis en un porta
muestra,YgIe manera semejante a la referencia se le suministra calor en otro porta
muestra.

Se reconocen dos tipos de DSC.:

1. DSC por compensacion de energia. La muestra y referencia son calentadas
en hornos separados, y la diferencia de temperatura se mantienen cercana a cero,
mientras la diferencia en la energia eléctrica necesaria para mantener las
temperaturas iguales (AP = d(AQ)/At) se puede medir.®°

2. DSC por flujo del calor. La muestra y referencia son calentadas por la misma
fuente, se procede a medir la diferencia de temperatura AT. Esta diferencia es
convertida a una diferencia de energia (AP) que utiliza la sensibilidad
calorimétrica.®*

Una sensibilidad calorimétrica constante es deseable, pero no esencial. La curva
de DSC tiene como ordenada la diferencia de energia AP, y la temperatura
(ocasionalmente el tiempo), como la abscisa. Un pico endotérmico implica la
absorcion de energia por la muestra, por convenciéon en el termograma los picos
endotérmicos son hacia arriba.??
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Equipo:

Las partes mas importantes del sistema son:

1. Los sensores de DSC amplificador de sefal.

2. El horno y su sensor de temperatura.

3. El programador o computadora.

4. La grabadora, impresora o dispositivo para la obtencion de datos.

- 15 1339

Figura 6.15. Foto de un equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El sensor

Los termopares son utilizados como sensores para la muestra y referencia. Los
mas utilizados para bajas temperaturas son: Cobre-constantan o cromel-alumel.
Mientras que para temperaturas mas altas, o para ambientes mas agresivos
Platino-Platino con 13% de Rodio.

La mayoria de los porta muestras que se emplean son de aluminio, adecuados
para bajas temperaturas de trabajo, €stos no deben ser atacados quimicamente
por las muestras, y también, solo se utilizan para muestras cuya temperatura a
encontrar esta por abajo del punto de fusion del Al, 660 °C. Para analisis a
temperaturas mas altas, se utiliza un portamuestras de platino o de ceramica,
teniendo como desventaja que al utilizar crisol de ceramica el contacto con los
sensores afecta las curvas térmicas.®
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Figura 6.16. Esquema de un aparato de DSC
El horno
Las caracteristicas mas importantes del horno son:

1. El horno debe alcanzar un intervalo de temperatura considerablemente mas
grande que la temperatura de andlisis se espera tenga la muestra. Esto es mucho
mas facil de lograr con muestras y porta muestra pequefios.®*

2. El calor del horno no debe afectar el mecanismo de calentamiento.

3. El horno debe tener una respuesta rapida al calentamiento y enfriamiento, y
debe ser capaz de calentar a temperaturas por encima de la de interés. La
refrigeracion rapida es también muy util cuando se necesita un recalentamiento a
la muestra y el nimero de muestras son muchas.®

4. El horno debe ser inerte en todas temperaturas de trabajo.

Muchos sistemas pequeiios de DSC utilizan una recubierta de plata para tener
una resistencia al calor. La conductividad térmica muy alta de la plata asegura una
temperatura uniforme. La rapidez de calentamiento que se utiliza est4 entre 0 y
100 K/min, pero la rapidez mas utilizada esta acerca de 10 K/min.2®

Una caracteristica extra del DSC es el trabajo a temperaturas por abajo de la del
ambiente. Para este fin, se utiliza un accesorio de refrigeracion o la unidad de
refrigeracion que se coloca alrededor del horno y es enfriado directamente con
nitrégeno liquido u otros refrigerantes.?’
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La computadora

Dada la necesidad de procesar rapidamente los datos que se obtienen durante
una corrida de DSC, es necesario contar con un software que sea capaz de
almacenar los datos y de convertir la sefial a una diferencia de potencial AP, de tal
forma que, cuando sea requerida la informacion se cuente con ella, tal como la
temperatura de inicio, la obtencion del area bajo la curva de la sefal de interés,
etc.

La referencia

El DSC se define como un método diferencial, donde el comportamiento de la
referencia es comparada con la muestra de interés. A menudo se utiliza como
muestra de referencia la alumina Al,O3 pre-calentada, o simplemente un porta
objeto vacio, aunque los mejores resultados son obtenidos con alimina.

Disco termoeléctrico
(constantan)

Cubierta de plata

Purga de gases

Ve Tapa

= Ya

Referencia =\ Muestra

=~ Placa de
1 cromel

Alambre de
alumel

Cruce de los
termopares

1

Alambre de
cromel

(a) (b)
Figura 6.17. (a) Esquema de la celda de un calorimetro DSC. (b) Fotografia de la celda de
un calorimetro DSC.

Preparaciéon de la muestra

La cantidad de muestra requerida es de aproximadamente 10 microgramos, para
lo cual, se obtiene a través de varios cortes del material compuesto.

6.2.5.5. Microdureza Vickers (HV)

Los materiales a base de metacrilatos usados como obturantes dentales tienen
una dureza de 20 HV,® valor que esta por abajo del de la dentina 60 HV.% Por lo
tanto, se busca reforzarlo por medio de un vidrio o biovidrio, y por sus
caracteristicas biolégicas y mecanicas, a esta mezcla se le denomina material
compuesto o composite. Con la incorporacion de este refuerzo se pretende que al
aplicarse una carga los esfuerzos sean dispersados entre las particulas del vidrio,
permitiendo que la matriz organica no tienda a fracturarse en su superficie y la
falla no se prolongue hasta el interior de la pieza. Con la finalidad de incrementar
la dureza de la matriz al material de refuerzo se le somete a un tratamiento
quimico llamado silanizacion. Este proceso se realiza por separado al de la
preparacion de la mezcla que dara origen al material compuesto de obturacién
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dental ya que son a condiciones distintas. Lo que se pretende con este tratamiento
es mejorar la unién quimica entre la matriz organica y el refuerzo, y de esta forma
se mejoren las propiedades mecanicas entre ellas la dureza.®

Posicion de
Operacion

Figura 6.18. Esquema de un identor de diamante y su huella.

La prueba de dureza Vickers sigue el principio Brinell. En ésta prueba, un
indentador de forma triangular con base cuadrada ejerce una presion sobre el
material, y después de que la carga es removida, las diagonales dejadas como
huellas del indentador son medidas. El indentador esta fabricado de diamante y el
angulo entre las caras de la piramide es de 136°, ademas de que estan
perfectamente pulidas, libre de imperfecciones y con la punta afilada. Las cargas
estandar son de 5, 10, 20, 30, 50, 100y 120 Kg. **

Con el indentador Vickers, la profundidad de la marca es de aproximadamente un
séptimo de la longitud diagonal del indentador. El valor de la dureza Vickers (HV)
es la relacion de la carga aplicada con el area superficial de la marca del
indentador en el material, calculable mediante la siguiente ecuacién.®?

0

Sin(zj 1.8544P
HV =2P 5 =0

(6.2)

Donde P es la carga aplicada, en Kg; d es la diagonal de la marca en mm; y 6 es
el angulo entre las caras opuestas del indentador (136°).%
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El equipo para la prueba Vickers deberd ser disefiado para aplicar la carga sin
impacto, y reducir al minimo la friccion. La carga real en el indentador debe tener
un error menor al 1%, la carga bebera ser aplicada a baja rapidez, por que se
considera sea una prueba estatica. Algunos estandares requieren que la carga
completa sea mantenida por 15 s.%*

Para obtener la mayor presidn en la prueba, la aplicacion de la carga debera ser lo
mas largo posible, coherente con las dimensiones de la pieza de trabajo. Las
cargas de mas de 50 Kg probablemente fracturen al diamante, particularmente
cuando son usados materiales duros.

La esquina de la muesca proporciona los indicadores de la longitud de las
diagonales. El area se calcula del promedio de las lecturas de ambas diagonales.
Las muescas se miden generalmente bajo iluminacion vertical, con el microscopio
del micrometro, que consiste en lineas gobernadas, generalmente de 1 milimetro
de espesor. El area medida de las dos diagonales determina el valor de la dureza.

T

Figura 6.19. Durémetro.

La pieza de trabajo se mueve por medio de unos micrémetros que se encuentran
al frente y al costado derecho de la plataforma, donde se coloca la pieza. La
distancia entre marca y marca en la pieza debe ser de al menos tres veces la
longitud maxima de una de las diagonales, para evitar que la siguiente mediad sea
alterada por alguna marca cercana.®

Preparacion de la muestra
El material compuesto de obturacion dental final se utilizo tal y como se obtuvo al

ser fotopolimerizado en el molde, y el cual tiene como dimensiones 10x10x5 mm.
El area donde se realizo la prueba fue en la parte liza del material.
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6.2.5.6. Fotoacustica (PA)

El médulo elastico (E), se ha medido aplicando a la muestra pulsos ultrasénicos,
provenientes de un laser pulsado observandose que el médulo elastico depende
de la concentracion del refuerzo. En éste trabajo se ha propuesto un modelo
fenomenolégico para predecir las propiedades elasticas de materiales compuestos
de obturacion dental isotrépicos y que llevan a establecer que el médulo elastico
(E) muesgtera un incremento exponencial que depende de la fraccion volumen del
refuerzo.

El método de fotoacustica (PA) para la evaluacion de las propiedades fotoelasticas
implica la generacion de un laser pulsado de Nd: YAG, el cual tiene una longitud
de onda y potencia definida, figura 6.20. Dicho haz es separado en dos rayos
(BS), uno de los cuales pasa a través de la muestra en donde suceden varios
fendmenos como lo es la reflexion de un porcentaje de energia, absorcion y
transmitancia del resto del laser. El proceso de medicidn de éstas constantes es a
través de la medicion de la velocidad longitudinal de los pulsos ultrasénicos en su
paso por el espesor de la muestra, por lo que es necesario conocer el tiempo de
paso de los pulsos a través de la trayectoria longitudinal (espesor) de la muestra.

vV =— (6.3)
tL

Donde e es el espesor de la muestra, t, el tiempo de vuelo o el tiempo que tarda el
pulso en pasar por la muestra.

La ecuacién anterior se relaciona con el médulo elastico por medio de la siguiente
formula:

E=p(V.") (6.4)
Donde E es el modulo elastico y p la densidad del material.

El analisis incluye el célculo del modulo elastico en el compuesto a partir del
modulo elastico del refuerzo y de la matriz. La morfologia de la matriz en el
compuesto es la misma que la que presenta la matriz pura, ésta consideraciéon
aparentemente no es valida en la vecindad de superficie de las particulas. La
técnica ultrasénica es un método que tiene como ventaja el ser flexible con la
geometria de la muestra. La técnica puede suministrar mediciones simultaneas de
la velocidad en cualquier direccion.®’

La velocidad medida esta relacionada con la ecuacion de esfuerzo-deformacion
(ecuacion 5.2). Para el analisis de los compuestos se asume que el material tiene
un comportamiento isotropico, es decir que sus propiedades son las mismas en
todo el material. La velocidad de la onda acustica es dependiente de la densidad
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del material y de una o0 mas de las componentes elasticas de los componentes
(matriz y particulas), para cualquier direccion, las fases y la velocidades son
idénticas para ondas que se propagan a lo largo de la direccién de simetria
principal en el espécimen.?® El médulo elastico de un material es una propiedad
intrinseca del mismo. Estd constante no es afectada por las imperfecciones
superficiales de la muestra. Por ésta y otras ventajas el modulo elastico se elige
como parametro de analisis para estudios del comportamiento de los materiales
compuestos de obturacién dental sujetos a cargas.®

Con éste método es posible determinar las propiedades elasticas de la resina
pura, pero también es posible determinar éstas propiedades en funcion de la
composicién quimica de los refuerzos, por ejemplo, se ha observado que un
incremento en la concentracion de oxidos tales como Mg y CaO en el refuerzo, el
modulo elastico disminuye. Por lo que las variaciones de las propiedades elasticas
de un material dan informacion de la homogeneidad microestructural en todo el
volumen del material.'® Se puede notar que el médulo elastico de materiales
viscoelasticos medidos con una onda ultrasonica difiere del modulo elastico
medido en pruebas estaticas normales. En un material vitreo, éste efecto de
frecuencia es despreciable, pero en un material polimérico el valor del mdédulo
elastico evaluado con ésta técnica ultrasonica es mayor al médulo evaluado con
una técnica estatica. El moédulo elastico de un material viscoelastico es
dependiente de la rapidez de deformacion y de la amplitud de la deformacién.**

Hay algunas limitaciones al usar el método de ondas ultrasdnicas para medir las
propiedades elasticas del material compuesto. La atenuacioén de la onda debe no
ser muy amplia debido a que usualmente es influenciada por una distorsién de la
forma de la onda, que produce una inexactitud en la determinacién de la velocidad
de onda. Otra limitacion es el espesor de las muestras que por requerimientos
tedricos deben sujetarse a ciertos valores, por ejemplo, el espesor de la muestra
puede ser mayor a la longitud de onda por un factor menor a 3, otra limitacion es
gue ambas fases de la muestra deben ser planas y paralelas para reducir el error
en las mediciones de la velocidad.

62



6. PARTE EXPERIMENTAL
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Figura 6.20. Esquema del equipo usado para espectroscopia fotoacustica PA.
Preparacion de la muestra
El material compuesto de obturacion dental final se utilizo tal y como se obtuvo al

ser fotopolimerizado en el molde, y el cual tiene como dimensiones 10x10x5 mm.
El area donde se realizo la prueba fue en la parte liza del material.
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8. CONCLUSIONES

Con base a los resultados obtenidos por espectroscopia de infrarrojo, se puede
decir que el proceso, de silanizacion se llevo a cabo favorablemente ya que la
comparacion entre los espectros del biovidrio con silano y biovidrio sin silano, se
observa que hay una transformacién quimica, es decir que, hay una unién quimica
entre los grupos siloxanos del agente de acoplamiento y los oxigenos de la
superficie del biovidrio. Otro aspecto a destacar es que el biovidrio originalmente
policristalino se hace amorfo en la medida en que se incrementa la presencia de
agua en su superficie.

Los materiales compuestos de obturacion dental, se obtienen con mayor facilidad
al modificar el molde, lo que permite obtener una muestra con una geometria
rectangular mas definida a lo largo de la cudl la fotopolimerizacién de la muestra
es mas uniforme. El colocar la mezcla de monémeros y biovidrio a vacio antes de
fotopolimerizar, permite que el nUmero de burbujas disminuya considerablemente
en el material final, hecho que se refleja en el incremento de sus propiedades
fisicomecanicas y quimicas. Los resultados de la silanizacién del biovidrio se
reflejan en el incremento de las propiedades térmicas y mecanicas de los
materiales compuestos de obturacion dental.

Los resultados del analisis térmico de estos materiales denotan que hay una
tendencia al incremento en los valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg) y
una disminucion de los valores del coeficiente de dilatacion lineal térmico (o) a
temperaturas menores a la Tg del material compuesto de obturacién dental, al
aumentar la concentracion del biovidrio en las diferentes matrices del material
compuesto de obturacion dental. Este mismo comportamiento se observa en las
pruebas mecanicas, es decir, hay un incremento en la dureza y el mddulo elastico
longitudinal cuando hay un aumento de la concentracion del biovidrio.

Estos resultados ponen de manifiesto que hay tres aspectos importantes a
resaltar. Primero, los valores aumentan con respecto a la matriz pura por el solo
hecho de aumentar la concentracion del refuerzo. Segundo, el efecto de la
silanizacién del biovidrio es favorable ya que hay un pequefio incremento en las
propiedades con respecto a los materiales que emplean como refuerzo biovidrio
sin silano. Tercero, el uso de matriz sililada tiene un efecto negativo en las
propiedades del material compuesto de obturacion dental.

Analizando los resultados anteriores, se puede decir que el material que presenta
los mejores propiedades para ser usadas como material compuesto de obturacién
dental es el Poli-[Bis-GMA/TEGDMA]/Si-[biovidrio], respecto al formado por el Poli-
[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio].
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