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RESUMEN

En la actualidad se sabe que los cementos de iondmero de vidrio (IV), han sido los
mas prometedores para poder ser utilizados como materiales de restauracion. Desde
su aparicion estos cementos han sido exitosamente aplicados en la Odontologia por
mas de 25 afos. El éxito de estos cementos se atribuye al hecho de que tienen
propiedades unicas tales como la adhesion directa a la estructura dental y metales
base, compatibilidad térmica con el esmalte y la dentina (debido a los bajos
coeficientes de dilatacion térmica y expansion que son similares a la de la estructura
del diente, minimizando la microfiltracion en la interface del diente con el esmalte) y
su liberacion prolongada de fluor. A pesar de estas ventajas su fragilidad, su baja
resistencia a la traccion y a la flexién ha limitado a los IV para su uso so6lo en sitios
con poca carga masticatoria. Mucho esfuerzo se ha hecho para mejorar la mecanica
y fortalezas de los IV como: agregados de resina compuesta en los iondbmeros de
vidrio modificados con resina (IVMR), agregados de oxido de zirconio en la parte
inorganica de los IVMR, aumentando el peso molecular del poli(acido-acrilico), hasta

mejoras de la cadena del polimero o la matriz.”

La metodologia empleada en esta investigacién permitio obtener y caracterizar un
nuevo sistema de iondmero de vidrio, el cual consiste en sustituir el componente 2-
hidroxi-etil-metacrilato (HEMA) por metacriloilo de beta-alanina (MBA), en la fase
liquida, cuyo principal componente es un poli(acido-acrilico) (PAA). La
caracterizacion del MBA se llevé a cabo mediante resonancia magnética nuclear de
proton (RMNH'), y espectroscopia infraroja (IR-ATR). La determinacion del peso
molecular del PAA sintetizado se obtuvo mediante viscosimetria y cromatografia de
permeacion en gel (GPC) y el contenido de la parte volatil del PAA a través del
analisis termogravimétrico (TGA). El nuevo ionédmero de vidrio, se caracterizd
fisicamente mediante resistencia a la compresion y a la flexion, dureza, tiempo de

fraguado neto y espesor de pelicula.
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Los resultados se compararon con los obtenidos con un iondmero de vidrio
convencional experimental. Se obtuvo un peso molecular viscosimétrico para el PAA
de 39,000 Dalton (D).

Para el nuevo iondmero de vidrio producido en este trabajo se encontré que su
resistencia a la compresion, resistencia a la flexién y dureza fueron superiores a las

de un iondmero de vidrio convencional en un 50%.
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ABSTRACT

Today it is known that glass ionomer cements (IV) have been the most promising to
be used as restorative materials. Since its appearance, these cements have been
successfully applied in dentistry for over 25 years. The success of these cements is
attributed to the fact that they have unique properties such as direct bonding to tooth
structure and base metals, thermal compatibility with the enamel and dentin (due to
low coefficients of thermal expansion and expansion are similar to of tooth structure,
minimizing the microfiltration interface with tooth enamel) and sustained release of
fluoride. Despite these advantages its fragility, its low tensile strength and flexural
been limited to IV for use only in places with little masticatory load. Much effort has
been made to improve the mechanical and strengths IV as aggregates composed
resin modified glass ionomer resin (IVMR), zirconium oxide aggregates in the
inorganic part of IVMR, increasing the molecular weight of the poly (acrylic acid), to

improvements in the polymer chain or matrix.

The methodology used in this research allowed to obtain and characterize a new
glass ionomer system, which consists of replacing the 2- hidroxi-etyl-metacrylate
HEMA component methacryloyl of beta-alanine (MBA) in the liquid phase, whose
main component is a poly (acid- acrylic) (PAA). MBA characterization was carried out
using proton nuclear magnetic resonance (H1NMR) and infrared spectroscopy (ATR-
IR). Determining the molecular weight of PAA was synthesized and viscosimetry
obtained by gel permeation chromatography (GPC) and the content of the volatile
part of PAA through thermogravimetric analysis (TGA). The new glass ionomer
physically was characterized by compressive strength and flexural strength,
hardness, net setting time and film thickness. The results were compared with those
obtained from conventional glass ionomer experimental. A viscosimetric molecular
weight of 39,000 Dalton (D) PAA was obtained.

For the new glass ionomer produced in this work it was found that the compressive
strength, flexural strength and hardness were higher than those of a conventional
glass ionomer 50%.
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INTRODUCCION

Hoy en dia la odontologia ha tenido grandes avances en materiales dentales, desde
los materiales preventivos hasta los restaurativos, hasta la fecha se han hecho
muchos intentos por conseguir un material que sustituya los tejidos dentales como
dentina, esmalte e incluso tejido pulpar. Una de las propuestas mas prometedoras
para lograr este objetivo se enfoca en la ingenieria de tejidos. Sin embargo aun se
requieren de nuevos materiales que sustituyan los tejidos que por muchas razones
se han perdido y por ello fabricantes e investigadores se han dado a la tarea de

generar nuevos materiales para mejorar las propiedades de los ahora existentes.

Se sabe que hasta la fecha las resinas compuestas son materiales de restauracion
que cumplen con la mayoria de los criterios y normas para poder ser utilizados como
nuevos materiales de restauracion, sobre todo por el hecho de que son materiales
que pueden ser formulados para dar una apariencia muy semejante al tejido dental y
constituyen uno de los materiales mas estéticos que se encuentran en el mercado.

Sin embargo presentan algunas limitaciones.

Un material cementante a base de agua utilizado en odontologia surge por la
necesidad de un material que no tenga la acidez capaz de dafiar los tejidos dentales.
En 1969, Wilson y B. Kent ? emplearon el poli(acido-acrilico) utilizado en los
cementos de carboxilato de zinc y lo mezclaron con el poli(alquenoato de vidrio)
utilizado en los cementos de silicato. De esta manera se obtuvo lo que hoy se
conoce como iondomero de vidrio. En un principio fue utilizado s6lo como material
cementante. Posteriormente se observd que al modificarlo presenta adhesion
especifica al diente, coeficiente de expansién térmico lineal muy parecido a tejidos
dentales, liberacion prolongada de fluor, por lo tanto anticariogenico y propiedades
mecanicas adecuadas para servir como material de restauracion temporal y como

base.
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Una de las desventajas del iondmero de vidrio es la solubilidad que presenta las
primeras 24 horas, debido a la reaccion acido-base ocurrida durante el fraguado de
este cemento. También se ha observado que la resistencia del material ante cargas
masticatorias en dientes posteriores es deficiente. Sumitra Mitra en 1991 3, uno de
los investigadores pioneros en la modificacion de los iondmeros de vidrio, adiciono
resina compuesta a estos cementos hasta el momento iondmeros de vidrio
convencionales, con este agregado de resina surgieron los iondmeros de vidrio
modificados con resina. Gracias a esta modificacion los iondmeros de vidrio cuya
reaccion de polimerizacién era acido-base ahora se complementan con una reaccién
de polimerizacién por luz y de esta manera se acelera considerablemente el tiempo
de fraguado solucionando la solubilidad, aumenta la resistencia a cargas
masticatorias y por consiguiente se minimizan las desventajas que el ionomero de
vidrio convencional presentaba. El iondmero de vidrio es un material ideal para
seguir investigando, y en base a este conseguir un material capaz de sustituir tejidos

dentales con excelentes propiedades.
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MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

Cementos Dentales

El término cemento se define como una pasta preparada por la mezcla de un polvo y
agua que endurece y forma una masa dura, o como un agente de unién entre dos
superficies. +°

En Odontologia, el uso de estos materiales es cotidiano, pero no se limita solamente
a unir una restauracion con el diente, sino que tiene una gama muy amplia de

indicaciones.

Ejemplos de estas indicaciones son:

a. Como base para proteger al diente de estimulos fisicos o quimicos.
b. Material de sellado en tratamientos endodonticos.

c. Material de obturacion temporal o semipermanente.

d. Material de cementacion en diversos procedimientos.

El polvo generalmente es un 6xido metalico o silicato (base) y el liquido es un acido.
La reaccién que se lleva acabo es extremadamente rapida y en pocos minutos

después de mezclados se obtiene una masa dura.®

Base + Acido = sal + agua
(polvo) (liquido) matriz de cemento

El producto de la reaccion es una sal compleja. El numero de cementos potenciales

son altos debido a las posibles combinaciones entre acidos y bases.
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Los requisitos para los acidos liquidos de estos cementos fueron descritos por
Wilson desde1968.
= Tener suficiente acidez para descomponer el polvo (base) y liberar cationes.
= Contener un anién acido el cual forma complejos estables con esos cationes.
= Actuar como medio para la reaccion
= Capacidad de solvatar los productos de la reaccion.
Generalmente, los liquidos que se utilizan en los ionGmeros de vidrio son soluciones

acuosas de acidos organicos e inorganicos. (tabla 1)

Acido proténico

» Acido fosférico

= Poli (acido- acrilico)

» Acido maléico

= Acido piravico

» Acido tartarico

» Acido tanico

» Acido melitico

= Eugenol

= Acido 2-etoxybenzoico

Tabla 1. Liquidos utilizados en cementos de ionémero de vidrio.

Estos acidos incluyen acido fosforico, acidos carboxilicos multifuncionales, haluros y

sulfuros entre otros.®
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Los polvos usualmente son Oxidos e hidroxidos de metales bi y trivalentes, minerales
de silicato y vidrios de aluminosilicato. Todos los polvos deben ser capaces de
liberar cationes en la solucién acida.

Los mejores oOxidos para la formacion del cemento son anfotéricos, como por
ejemplo, vidrios de aluminosilicato, 6xido de zinc, que puede reaccionar con un
amplio rango de soluciones acuosas acidas, tanto de orden organico como

inorganico.” ®

Cemento de ionémero de vidrio

El cemento de iondmero de vidrio, también conocido como poli(alquenoato de
vidrio), fue inventado en 1969 por Alan D. Wilson y Brian Kent y surgi6 como una

alternativa para los cementos de silicato.’

En sus principios, el cemento fue disefiado para restauraciones estéticas en
cavidades clase lll y V. Pero, debido a su adhesion y su potencial para la prevencion
de la caries, su uso se extiende como agente cementante, adhesivo ortodoncico de
brackets, sellador de fosetas y fisuras, recubrimiento y base cavitarios,

reconstruccion de mufiones y restauraciones intermedias.

El tipo de aplicacion depende de la consistencia del cemento (diferentes
viscosidades), segun la distribucion del tamafio de particula y la relacion polvo-
liquido.™

La formulacion original del cemento consistia en una solucién acuosa de poli(acido-
acrilico) (45%) la cual reacciona con un polvo de fluoroaluminosilicato de calcio

soluble.® " 1213
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Este liquido era muy viscoso, por lo que tenia tendencia a la gelificacion con el paso
del tiempo.

En la mayoria de los cementos de iondmero de vidrio, la fase liquida es un
copolimero con acidos itaconico, maléico o tricarboxilico, que aumentan Ila
reactividad del liquido y disminuyen la viscosidad. Se le agregan pequefas
cantidades de &cido tartarico con el fin de aumentar el tiempo de trabajo."

Los componentes en polvo son principalmente de didxido de silicio y alumina y se
mezclan con fluoruro de calcio. (Tabla 2)

Composicion del polvo de dos iondmeros

Compuesto Composicion A (% en peso) Composicion B (% en peso)
SiO2 41.9 35.2
Al203 28.6 20.1
AlF3 1.6 24
CaF2 15.7 20.1
NaF 9.3 3.6
AIPO4 3.8 12.0

Tabla 2. Composicion de dos iondmeros de vidrio.

Estos elementos se funden y se convierten en un vidrio homogéneo al calentarlos en
un intervalo de temperaturas entre 1100 — 1500 °C y se pulverizan en particulas
aproximadas de 15 a 50 ym.'® Otros elementos como lantano, estroncio, bario y
oxido de zinc le confieren radiopacidad que es la propiedad de poder ser identificado
en las radiografias.
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Los materiales de ionbmero de vidrio convencionales iniciales eran sensibles a la
técnica de fraguado lento, Opticamente opacos al endurecer, y sensibles tanto a
desecaciéon como a hidratacion durante el proceso de fraguado. Esto llevaba a un

deterioro prematuro de la superficie.

La mayoria de estos problemas se han resuelto, en cierto grado, en las nuevas
generaciones de cementos de ionémero de vidrio. El fraguado se ha acelerado y se
han reducido los problemas de hidrataciéon. Sin embargo, a diferencia de los

composites, su uso en situaciones de cargas masticatorias aun es cuestionable.

Los cementos de iondmero de vidrio mas recientes tienen gran cantidad de relleno y
el tamano de particula es muy pequeno, por lo tanto esta indicado usarlos en
reconstrucciones que no son sometidas a cargas masticatorias, en caries
radiculares, restauraciones en tunel y restauraciones provisionales a largo plazo en

denticion primaria y permanente.

El tipo de reaccion quimica que se lleva a cabo es una reaccién acido—base, en la
cual el polvo actua como base para reaccionar con el liquido acido. Cuando el polvo y
el liquido se mezclan, se forma una pasta soélida y un gel poliacido como se muestra

en el siguiente esquema:

Aluminio silicato de vidrio + Poli(acido acrilico) = Gel poliacido + Gel silicico

(Polvo) (Liquido) (Matriz) (Recubrimiento)

Reaccion acido-base del iondmero de vidrio.

10
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El aluminio, el calcio, el sodio y los iones fluor se filtran en el medio acuoso. El calcio
y el aluminio que se encuentran en el polvo forman electrolitos al mezclarse con el
poli(acido-acrilico) en agua. Debida a su accién quelante, el poli(acido-acrilico) se
une primero a los iones calcio para después hacerlo con los iones aluminio, después
de esto es cuando el material alcanza valores fisicos altos. La reaccién se completa
a las 24 horas, por lo que el material requiere cuidados durante este lapso

presentando la solubilidad ya mencionada en estos cementos.™

A diferencia de los compuestos a base de resina que no tienen reactividad quimica
después del endurecimiento, los cementos de iondmero de vidrio permanecen
reactivos por un tiempo prolongado. La formaciéon de adhesion de los cementos
iondmero de vidrio a los tejidos mineralizados no es un problema. A pesar de que la
fuerza de adhesion alcanza solo el 25% de aquella obtenida con los sistemas de
adhesion a base de resina, la adhesion es confiable y mucho mas resistente que los

sistemas de resina en donde la capa hibrida puede romperse con el tiempo.'

Propiedades fisicoquimicas

El iondbmero de vidrio tiene propiedades adhesivas, ya que se une quimicamente al
esmalte, a la dentina y al cemento en forma similar a los cementos de
poli(carboxilato). Esta union se da por la presencia de grupos carboxilos que forman
uniones por puentes de hidrégeno entre el polimero y el sustrato. Estas uniones son
transformadas progresivamente a medida que el calcio, el aluminio y otros metales

desplazan al hidrogeno.

Como el cemento tiene caracteristicas de un compuesto ceramico y polimérico, es
aislante térmico y eléctrico. Cuando se utiliza como cemento, tiene valores altos de
resistencia a la compresion y alcanza la mas baja solubilidad de todos los cementos
después de 24 horas de haberse colocado. En la tabla 3 se presentan las
propiedades fisicas y quimicas del ionémero de vidrio.

11
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La presencia del ion fluor hace que tenga la propiedad anticariogénica y, a su vez,
inhibe la formacion de caries secundaria y la actividad microbiana. La concentracion
de los iones fluor es mayor en los primeros dias, aunque se detecta después de
varios meses, pero las cantidades son muy pequefias como para que se logre esta
accion. La mayoria de los estudios histologicos indican que los iondmeros de vidrio
usados como base o linners son relativamente biocompatibles. Producen mayor
reaccion en la pulpa que el 6xido de zinc y eugenol.

Los poliacidos organicos son acidos relativamente débiles. Sin embargo, la
proporcion polvo-liquido influye en el grado de acidez y la duracion de un ambiente
con pH bajo.™

I3ropiedades fisicas 5ropiedades quimicas
Resistencia a la| 93-226 |Solubilidad en H:O (% 24| 04-15
compresion (MPa) horas)

Resistencia a la traccion| 4.2-53 |[Tiempo de fraguado a 6-8

(MPa) 37°C (100% de
humedad) (min)

Maodulo elastico (GPa) 3564 |Espesorde pelicula (um) | 22-24

Fuerza de adhesion a la 35

dentina (MPa)

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los ionémeros de vidrio.

12
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Los cementos de iondbmero de vidrio no requieren de disposiciones adicionales para

retencién consistente o adhesion, puesto que se adhieren directamente a los tejidos

dentales duros, atin estando himedos ' '8 (Figura 1).
esmalte
< 7
=
= 6 |
2
5] 5 - —
.g —————- dentina
3
< 4 - —
=
« 3 b— - —
S
s = 0
g 1 b— — R
[
0
Limpia Saliva sangre Limpia

Figura 1. Fuerza de adhesion de los iondmeros de vidrio a sustratos contaminados.

Como material de relleno, los cementos de ionédmero de vidrio no imitan el color del
diente tan bien como las resinas compuestas y muestran una pérdida de superficie
por desgaste a la masticacion mas rapida. Pero dado que ésta es una técnica mas
demandante, puede servir en muchas mas formas con mas éxito que los
compuestos a base de resina. Por ahora, los compuestos a base de resina poseen
caracteristicas de superficie superiores. La modificaciéon con resina de los cementos
de iondmero de vidrio, introducida para obtener cementos de iondmero de vidrio con
control del fraguado, contribuyd a una mayor resistencia al desgaste'. Los
cementos de iondmero de vidrio modificados con resina son materiales a los que en
Su matriz se agrega una resina polimerizante hidrofilica. La resina mezclada mejora
la estética inicial y la resistencia a la tension asi como la resistencia a la fractura.
Ademas, los problemas de desecacion e hidratacion se ven reducidos. Los
cementos de iondmero de vidrio modificados con resina polimerizan parcialmente
por una reaccion acido-base. EI componente de resina puede ser fotocurado. Otra
parte del proceso de fraguado involucra el proceso tipico acido-base entre el relleno

y la matriz poliacida. Esta ultima reaccion no progresa totalmente como en el caso
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de los iondmeros de vidrio tradicionales. El caracter hidrofilico del componente de
resina también contribuye a la difusion osmatica. Otra de las caracteristicas fue la
introduccidon de resinas compuestas modificadas con poli(acido-acrilico) y ionémero
de vidrio llamadas también compdmeros. El propdsito de los compdmeros fue
combinar, de manera oOptima, las propiedades de los iondmeros vitreos y de los
compuestos a base de resina. Si se les ve como un material restaurativo mas o
menos temporal, los compdmeros pueden reemplazar a los compuestos a base de
resina en restauraciones proximales anteriores. En varios paises los compomeros
han llegado a ser los materiales de primera opcion para la odontologia pediatrica. En
casi todas las otras aplicaciones se prefieren los composites tradicionales a los
cementos de iondmero de vidrio, debido a su mayor fuerza y resistencia al desgaste,
asi como su mejor estabilidad dimensional. De hecho, una desventaja de los
compomeros es que la facilidad en su manejo se obtuvo al costo de las propiedades
especificas (viscosidad, color, dureza) establecidas de los compuestos a base de

resina hibridos y de una reaccién apropiada del ionémero de vidrio.

El ionébmero de vidrio convencional es un material inorganico puro y por ello esta
predispuesto a sufrir erosion acida. La Figura 2 muestra como un bajo nivel de pH
afecta significativamente al desgaste del material. Esta susceptibilidad al acido esta
menos presente en los iondmeros de vidrio modificados con resina. Se puede
observar que el desgaste en los tipos de iondmero de vidrio modificados con resina

es considerablemente mas rapido que en los iondmeros de vidrio convencionales.
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Figura 2. Desgaste erosivo de iondmero de vidrio convencionales y fotocurables a diferentes pH.

La Figura 3 muestra como los iondmeros de vidrio convencionales pueden erosionar

seriamente cuando se usan interdentalmente en pacientes de riesgo.

.

Figura 3. Una higiene pobre puede causar erosion severa y progresiva en restauraciones de
iondmero de vidrio convencionales.

Para la odontologia restaurativa directa, el lento fraguado de los cementos de
iondmero de vidrio es un inconveniente. Aparte de la molestia de tener que esperar
para terminar la restauracion, una desventaja del fraguado lento es que el contenido
de agua del cemento recién colocado puede facilmente ser alterado ya sea por
deshidratacion o por contacto con la saliva. El agua vagamente ligada puede tener
un efecto negativo en la solidez inicial del iondmero de vidrio, pero es a la vez

responsable de las caracteristicas positivas tales como disminucién en la contraccién
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de curado y quimica continua en todo el material, lo que refuerza al material y facilita
la emision de fluoruro. Una técnica mediante la cual el endurecimiento de los
cementos es acelerado es con tratamiento de ultra sonido o calor, esto puede
solucionar varios problemas como la lenta polimerizacion de los iondmeros de

vidrio.?°

La Figura 4 muestra que el endurecimiento acelerado previene la penetracién de
tinte en el iondmero de vidrio. Las propiedades mecanicas son también altamente

acentuadas por tratamiento de calor o ultrasonido.

Figura 4. Infiltracién de tinte en IV asentados normalmente (a) y por ultra sonido (b), luego de 3
dias de almacenaje en agua.

A diferencia de la unién con resina, la adhesion del iondmero de vidrio a la estructura
dental no es susceptible a la técnica y su calidad aumenta con el tiempo. Por ello el
iondmero de vidrio podria resultar ser un material restaurativo mas confiable en la

odontologia de minima invasion basada en técnicas de adhesion.
Los iondbmeros de vidrio son bioactivos y atractivos por los siguientes motivos:
= Por razones socio-econdmicas se prefieren las técnicas restaurativas directas
en lugar de indirectas.

= Elinterés en la amalgama esta disminuyendo.

= Los compuestos a base de resina deben cambiarse cada 3 a 5 afos.
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= Las imperfecciones de los composites debido a las técnicas de colocacion.
= Los ionomeros de vidrio son materiales bioactivos e inteligentes.
= Los iondmeros de vidrio tienen un gran potencial para llegar a ser la primera

opcién como material restaurativo directo.

Los iondmeros de vidrio poseen propiedades unicas que los hacen utiles como
materiales de restauracion.? Su desarrollo ha abordado algunas de las desventajas
de la amalgama, compuestos de resina y cementos de fosfato de zinc. Estos
incluyen:

= Biocompatibilidad mejorada.

= Union al esmalte y la dentina.

= Ser anti-cariogénico debido a la liberacion de iones fluoruro.

= Inhibidor del crecimiento bacteriano a partir de liberacion prolongada de

fluoruro.
= Tener bajo coeficiente de expansion térmica, similar a la estructura del diente,

que ayuda a minimizar la microfiltracién en la interface diente-esmalte.?

Los iondbmeros de vidrio se han utilizado con éxito como materiales de relleno
estético en las restauraciones de clase Ill y lesiones erosivas clase V. Su aplicacion
en las zonas de alto estrés, tales como en dientes posteriores no se recomienda. La
resistencia de los iondmeros de vidrio esta influenciada tanto por el tipo de
materiales de relleno utilizados y la composicion quimica de la matriz del polimero
(peso molecular). La resistencia a la flexion y resistencia a la compresion de los
iondmeros de vidrio se ha mejorado, mediante la adicion de particulas de plata por

mezcla o por sinterizacién del componente en polvo y resina compuesta.??

El primer iondmero de vidrio modificado con resina restaurador, estéticamente

|23

aceptado fue el Fuji II”°, el cual presentd mejores propiedades fisicas que los

materiales anteriores.?*
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Avances en iondmeros de vidrio modificados con resina (IVMR)

Hasta el momento se han realizado multiples investigaciones, sobre las propiedades
mecanicas de los IVMR, Mitra SB ® y autores como Barcel6 F., Guerrero J.%°, Miyaki
F.?°, La torre M.?”, Diaz D. °® desde 1998, han estudiado el comportamiento mecanico
de los cementos dentales, donde se obtuvieron nuevas formulaciones de cementos y
poli(acido-acrilico) determinandose que el peso molecular del poli(acido-acriico)
ofrece mejores propiedades mecanicas.

Dong Xie, et al; en 1996 y 2004, sintetizaron diferentes derivados aminoacidos
entre ellos acriloilo beta-alanina (ABA) y lo adicionaron a un poli(acido) experimental
de un iondmero modificado con resina IVMR, obteniendo excelentes propiedades de
resistencia a la flexion. Por lo tanto, este autor propone contindar con sus
investigaciones. En 2004 %, Dong Xie, sintetiza 6 derivados de aminoacidos con el
fin de sustituir el 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) por su grado de citotoxicidad y
compara la resistencia mecanica en estos cementos. Obtiene resultados mayores
(120 a 180 MPa) en cada aminoacido en comparacion de un IVMR experimental,
siendo el metacriloilo beta-alanina (MBA) el candidato mas prometedor para las
evaluaciones en el futuro. Estos estudios continuan en el 2005 con Dong Xie y Mona
Faddah®’, donde resumen que los materiales donde usaron el MBA y metacriloilo de
acido glutamico, son superiores a las de sus contrapartes de acrilato, ABA y acriloilo
glutamico alanina (AGA), por lo tanto, propone que se siga estudiando con diferentes
aminoacidos para aumentar propiedades mecanicas y asi mismo comprobar la
biocompatibilidad de estos aminoacidos. En el 2007°"*? se modifica la estructura del
poli(acido-acrilico) con adicion de derivados aminoacidos, obteniendo que las
propiedades mecanicas aumentan. De igual manera se estudia la biocompatibilidad
del poli(acido-acrilico) y propone que se estudie la biocompatibilidad de los
diferentes derivados de aminoacidos.
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Alireza Moshaverinia, Nima Roohpour e lhtesham U. Rehman en el 2008 y 20093,

estudian diferentes derivados aminoacidos agregados a un poli(acido-acrilico),
encontrando resultados prometedores en resistencia mecanica y concluyen que las
propiedades mecanicas de los IVMR aumentan en cuanto se adicionan moléculas de
diferentes aminoacidos. En estudios mas recientes 2011 y 2012°°>* Yiming Weng,
Dong Xi et al, continuan modificando la estructura del poli(acido-acrilico) adicionando
tanto derivados de aminoacidos como sustancias antibacterianas y concluyen que
las propiedades mecanicas de los IVMR se encuentran en aumento. Pronostican
que en un futuro no muy lejano se obtendra un material dental de restauracion

permanente.

Cloruro de metacriloilo

El cloruro de metacriloilo es un compuesto inflamable, corrosivo, liquido
transparente; con un punto de ebullicion de 95°C. Esta sustancia es un monémero
reactivo que se hidroliza en contacto con agua y gradualmente se polimeriza a
temperatura ambiente. EI metacriloilo se estabiliza con cloruro de 2,6-di-tert-butil-4-
metilfenol que es seguro en condiciones normales. La mayoria del consumo de
cloruro de acriloilo esta vinculada a la preparacion de monémeros de metacrilato. Un
ejemplo de producto final son los lentes de contacto. La reactividad del doble enlace
de la molécula y cloruro reactivo también di6 amplia gama de aplicaciones como un

producto quimico intermedio.

Espectroscopia Infrarroja

Técnica empleada para analizar la estructura y la composicion principalmente de
materiales organicos, incluyendo a los polimeros. Es una técnica relativamente
sencilla y no destructiva con la que se pueden analizar sélidos, liquidos y gases con
un minimo de cantidad de muestra. Cuando las vibraciones moleculares provocan

un cambio en la union del dipolo fluctuante, es posible estimular las transiciones
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entre los niveles de energia mediante la interaccion con radiacion electromagnética.
Cuando el dipolo vibratorio esta en fase con el vector eléctrico de la radiacion
incidente, las vibraciones aumentan y por lo tanto, hay una transferencia de energia
de la radiacion incidente a la molécula. La deteccion de esta absorcidn de energia es
la que constituye la base de la espectroscopia en general.

En la practica, las transiciones espectrales son detectadas por barrido a través de la
frecuencia mediante un monitoreo continuo de la intensidad de luz transmitida. Las
energias de las vibraciones moleculares de interés para un trabajo analitico en el
rango del infrarrojo corresponden a longitudes de onda electromagnéticas en el
rango de 4000 a 400 cm-1 (numeros de onda).

La mayoria de los espectrometros IR comerciales operan en el modo de rayo doble,

uno que pasa por la muestra y otro es la referencia.

Cualquier absorcion de radiacion en la muestra da como resultado una diferencia en
intensidad entre el rango incidente y el de referencia. La sefial pulsante se amplifica
para dar una sefal que se utiliza para modular un atenuador en la trayectoria del
rayo de referencia, con el propdsito de ecualizar la muestra y las intensidades del
rayo de referencia. El movimiento del atenuador se dispone de tal forma que sea
directamente proporcional a la absorcidn de la muestra y, mediante medios
electronicos adecuados, se puede desplegar el porcentaje de transmision en funcion
de la longitud de onda.

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

separacion que involucran ya sea la extraccion, la separacion por precipitacion
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selectiva o la cromatografia con el propdsito de eliminar la interferencia de las lineas
espectrales que se sobreponen. Aun si no se logra una separacion total, la
separacion parcial es adecuada para permitir la identificacion del polimero y/o la
sustraccion selectiva del espectro 3. Una vez concluido el andlisis cualitativo, es

posible realizar el analisis cuantitativo por medio de técnicas especificas.

La identificacion de un polimero desconocido involucra, inevitablemente, la deteccion
de bandas de absorcion caracteristicas de grupos quimicos (o funcionales)
particulares. Posteriormente, se toman como referencia las tablas de correlacion de
frecuencia de grupos y el espectro se compara con espectros estandares de
referencia. Por lo tanto, el espectro acttia como una huella digital del polimero.®®
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Resonancia Magnética Nuclear RMN

La RMN es una herramienta analitica poderosa que tiene muchas aplicaciones en
todas las areas de la quimica analitica y en la ciencia de los materiales. La RMN de
alta resolucidon es una técnica versatii que no sdélo proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa precisa acerca de la estructura quimica de un material, sino
que también es capaz de proporcionar informacidén acerca de ciertos aspectos de la
estructura de cadena en el caso de los polimeros, lo cual no es accesible con las
otras técnicas . El valor de la RMN como herramienta analitica surge debido a que la
frecuencia de resonancia del nucleo de cada tipo de atomo es modificada por varios
factores que dependen del ambiente molecular que rodea al atomo. La frecuencia de
excitacion depende del ambiente quimico del nucleo, y por ello varia de acuerdo con
los factores estructurales como la hibridizacion, la naturaleza de los atomos vecinos,
deslocalizacion, estereoquimica y la presencia de otros atomos hidrogeno. Es esta
sensibilidad de la estructura la que proporciona a la RMN su poder analitico. La
frecuencia de excitaciéon depende del ambiente quimico debido a que los electrones
circundantes, en respuesta al campo aplicado, generan un pequefio campo inducido
opuesto al anterior. De tal forma que para diferentes nucleos quimicos se observan
diferentes resonancias. Para el examen del espectro de compuestos con estructura
conocida, se han desarrollado correlaciones entre el conocimiento de la senal
detectada de frecuencia, llamada desplazamiento quimico (shift) y la estructura del
material.

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

de nucleos contribuyentes en la muestra.

La RMN permite analizar muestras liquidas, soélidas y geles. En el caso de muestras
poliméricas se utiliza RMN de hidrégeno ('H) y de carbono(**C).
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La muestra.- Para lograr una alta resolucion la muestra debe estar en forma liquida,
generalmente en solucion. Para el analisis de los hidrogenos, normalmente se utiliza
un solvente deuterado; los solventes deuterados comunes son el cloroformo, la

acetona, el benceno, el dimetil sulféxido, el metanol y el agua deuterada (DH20).

Cuantitativamente, el uso basico de la RMN es confirmar la estructura esperada para

los compuestos obtenidos. 3% %

23



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Hoy en dia la Odontologia requiere de materiales dentales estéticos, de alta calidad
y prolongada duracion. El iondmero de vidrio, es un material restaurador que
proporciona buena estabilidad dimensional, posee adhesidén especifica a tejidos
dentarios y es anticariogénico debido a la liberacion prolongada de fluoruro. Estas
caracteristicas hacen del cemento de iondmero de vidrio un material ideal para ser
un excelente restaurador. Sus debilidades son: tener un bajo médulo elastico, baja
resistencia compresiva y baja resistencia a la flexion. Existe un gran interés por
mejorarlo eliminando tales debilidades y encontrar materiales que proporcionen una
alta resistencia a las cargas masticatorias.

Otra de las grandes desventajas de estos cementos habia sido su alta solubilidad en
agua y su largo tiempo de fraguado, para solucionar estas desventajas se ha
modificado la matriz con resina compuesta (IVMR) y de esta manera ha aumentado
la estética y disminuido el tiempo de fraguado y de trabajo de los mismos, al ser
modificado con resina, se incluyeron moléculas bi-funcionales como el HEMA pero
si este queda sin reaccionar puede ser un componente citotdxico que dafie a los
odontoblastos. Es decir, estos cementos pueden causar citotoxicidad a los tejidos
dentarios si no polimerizan completamente. Como se menciond anteriormente estos
cementos presentan baja resistencia mecanica a la compresion 1o que impide que
puedan ser utilizados como materiales restauradores en superficies oclusales de
dientes posteriores. Por todo lo anterior, se propone hacer una modificacién a la
resina sustituyendo al HEMA por un derivado de aminoacido y evitar asi introducir

monomeros toxicos.
Por lo cual surge la siguiente pregunta de investigacion: ¢ El derivado de aminoacido

MBA aumentara la resistencia mecanica de un IVMR para ser utilizado como

material restaurador dental en dientes posteriores?
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JUSTIFICACION DEL ESTUDIO.

Por décadas se han utilizado las amalgamas para restaurar dientes posteriores,
como una alternativa de bajo costo para el paciente, pero tienen la desventaja
durante su elaboracion de generar contaminacion ambiental por contener mercurio.
También se han utilizado resinas organicas para la restauracion, pero se fracturan
durante los tres a cinco afios siguientes a su colocacidn. El iondmero de vidrio es un
material dental de facil manipulacién, bajos costos, estabilidad de color vy alta
estética. Si se pudiera utilizar en la restauracion de dientes posteriores eliminaria
procesos de tratamiento en consultorio, como el uso de adhesivos dentales y
grandes preparaciones retentivas entre otras. Con estas caracteristicas seria una
buena alternativa para sustituir las amalgamas y las resinas. Para lograr esto se
requiere que tal material cuente con la resistencia mecanica adecuada para ser
utilizado en dientes posteriores y que tenga adhesion especifica al diente. Con este

objetivo en mente se propone modificar un cemento de iondmero de vidrio.

La importancia de obtener un material con alta resistencia mecanica, alta estética, y
adhesividad especifica a tejidos dentarios repercutira en la clinica disminuyendo la
reincidencia de caries, debido tanto a la ausencia de microfiltracion, como al
aumento de adaptacion a los tejidos dentarios que proporciona un iondbmero de

vidrio.
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Para mejorar estos cementos se cuenta con el apoyo e infraestructura del
Laboratorio de Investigacion de Materiales Dentales de la Division de Estudios de
Posgrado e Investigacion de la Facultad de Odontologia de la UNAM vy del Instituto
de Investigacién en Materiales de la UNAM.

Para la realizacion de este estudio se cuenta con el apoyo del area de polimeros del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la U.N.A.M, asi como de la
infraestructura del Laboratorio de Investigacion en Biomateriales Dentales de la
Facultad de Odontologia de la U.N.A.M. La duracion de este estudio comprendio de
Agosto del 2012 a Junio del 2014, contando con el apoyo economico de CONACYT.
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OBJETIVO GENERAL:

* Obtener un nuevo iondmero de vidrio a partir de metacriloilo de beta alanina,
poli(acido-acrilico) y polvo de fluoraluminosilicato. Valorar la influencia en las
propiedades mecanicas de esta nueva formulacion y comparlo con un

iondmero de vidrio convencional.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS:

* Sintetizar el metacriloilo beta alanina (MBA), a partir de cloruro de metacriloilo
y beta alanina mediante la reaccion Quimica Schotten-Baumann;Error!
Marcador no definido..

 Caracterizar el MBA mediante resonancia magnética nuclear H'RMN 'y
espectroscopia infrarroja.

* Sintetizar poli(acido-acrilico) (PAA) con un peso molecular mayor a 25,000 D.
Caracterizar mediante viscosimetria el PAA sintetizado para determinar su
peso molecular.

* Caracterizar mediante Cromatografia de permeacion en gel el PAA sintetizado
para determinar su peso molecular.

* Usar el MBA, PAA obtenidos en conjuto con fluorosilicato para obtener el
iondmero de vidrio

* Valorar la resistencia a la compresion del iondmero de vidrio obtenido.

* Valorar la dureza del iondmero de vidrio obtenido.

* Valorar la resistencia a la flexion del ionémero de vidrio.

e Comparar los resultados obtenidos con los de un ionémero de vidrio

convencional.
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HIPOTESIS:
La adicion de metacriloilo beta alanina en la formulacion de un ionédmero de vidrio

experimental, tendra una mayor resistencia a la compresion, resistencia a la flexion,

y microdureza, que un iondmero de vidrio convencional.
HIPOTESIS NULA:
La adicion de metacriloilo beta alanina en la formulacién de un iondmero de vidrio

experimental, tendra la misma o menor resistencia a la compresion, resistencia a la

flexion, microdureza, que un iondémero de vidrio convencional.
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MATERIAL Y METODOS:

a) Tipo de estudio:

Experimental. Subtipo: laboratorio.

b) Poblacién de estudio:

Muestras de iondmero de vidrio experimental y iondmero de vidrio convencional
experimental, con dimensiones exigidas por la norma ADA 96 parte 11*°, es decir:
muestras cilindricas de 2mm de diametro x 5mm de altura, para las pruebas de
resistencia a la compresion.

Para las pruebas de resistencia a la flexion, las dimensiones siguen la normatividad
de ADA 27"y ADA 96 parte Il, es decir: son muestras rectangulares de 2mm de
altura y anchura y 20mm de largo..

Se siguié la norma ASTM E92-82 *? para la medicion de microdureza: muestras

cilindricas de 5mm de diametro x 5mm de altura

c) Seleccién y tamaifo de muestra:
La estimacion de tamano de muestra se hara con base en un intervalo de confianza

de 95%, por lo tanto el valor Z es de 1.96. Por estudios previos, se sabe que la

varianza es de 65.25 y una precision de 1.18. %’
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Mediante la siguiente formula se determind el tamafio de muestra:

n= dz
Sustituyendo:
? 2
(Z%) x(0?) (196)°x (6525) _ (38416)x (65.25) _250.66 _ . . .-
"= P —n= (1182 1.3924 T13924 4T

Se obtendran 180 muestras divididas en 3 grupos de 30 muestras cada uno

incluyendo el grupo control de la siguiente manera como se muestra en la tabla 4:

MUESTREO:
PRUEBA Ionomero experimental Ionomero convencional
control
Resistencia compresion 30 30
Dureza 30 30
Flexion 30 30
Total 180

Tabla 4. Muestreo para pruebas con iondmero experimental y grupo control.

d) Criterios de inclusidn, exclusién y eliminacién:

Criterios de inclusion:

* Muestras de iondbmero de vidrio experimental que cumplan con las
dimensiones exigidas por las norma ADA96 y ADA27%%*" para resistencia a la
compresion y flexion respectivamente; y ASTM E92-82 *2 para dureza.

+ Poli(acido-acrilico) con peso molecular mayor a 25000 D.
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Criterios de exclusion:
* Muestras que contengan defectos estructurales.
¢ Cementos de iondmero de vidrio no incluidos en este estudio.

* Poli(acido-acrilico) con peso molecular menor a 25000 D.

Criterios de eliminacién:
Muestras que no cumplan con tamafo, forma e integridad requeridos por los

estandares para las pruebas.
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e) Variables:

Variables dependientes:

VARIABLE DEFINICION ESCALA DE MEDICION
OPERACIONAL
. . Esfuerzo maximo que Mega Pascales (MPa)
Resistenciaala | pyede  soportar  un
compresion. | material bajo una carga

de aplastamiento, a las
24 horas de terminada la
muestra para ensayo.

. Penetracion maxima de Escala de mediciéon de dureza en
Micro dureza | yn material ante una Vickers, con un indentador
carga compresiva o de piramidal.

impacto en una muestra,
con indentador piramidal,
a las 24 horas de
terminada la muestra para
el ensayo.

Flexién Deflexion maxima que | Mega Pascales (MPa)
soporta un material bajo
una carga compresiva en
tres puntos, a las 24
horas de terminada Ia
muestra para el ensayo.

Tabla 5.Variables dependientes.
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Variables independientes:

. ESCALA DE

VARIABLE DEFINICION OPERACIONAL MEDICION

Molécula de cloruro de metacriloilo y| % en peso
MBA. beta alanina usadas para sintetizar

MBA mediante la reaccidon quimica

Schoten-Bauwman.**La caracterizacion

de MBA se lleva a cabo por resonancia

magnética nuclear de hidrégeno

H1RMN y espectroscopia infrarroja IR.

o Solucion acuosa de poli(acido acrilico) | % en peso

Poli(acido con aditvos e iniciadores
acrilico) (canforoquinona),  sintetizado  por
experimental | reaccion de radicales libres, y peso

molecular mayor a 25000 Dalton

determinado por viscometria.

L % peso

Polvo de Polvo de flioroaluminosilicato
ionébmero de caracterizado por resistencia
vidrio compresiva, flexional y microdureza en
experimental | maquina universal de pruebas

mecanicas.
lonébmero de o ] % peso
vidrio Polvo de fluoraluminosilicato obtenido
convencional | comercialmente.  Caracterizado  por

resistencia compresiva, flexional vy

microdureza en maquina universal de
pruebas mecanicas como grupo de
comparacion.

Tabla 6.Variables independientes.

g) Métodos de registro y procesamiento:

Los datos obtenidos: resistencia a la compresiéon en MPa, espesor de pelicula

en

mm, microdureza en Vickers, resistencia a la flexion en MPa y peso molecular en

Dalton se recolectaron en una base de datos EpiData 3.1, y se analizaron en

programa estadistico SPSS 22 para Mac.
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h) Analisis estadistico:

Se realizé la comparacion de muestras del iondmero de vidrio obtenido con MBA con
las del grupo control (sin MBA) utilizando:

* Prueba de Kolmogorov-Smirnov para una muestra

* Prueba T- student.
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METODO:

Sintesis y caracterizacién de metacriloilo beta alanina MBA

Se sintetiz6 MBA mediante el procedimiento de la reaccion de Schotten-Baumann

43,44

informada en la literatura a partir de beta alanina y cloruro de metacriloilo.

El primer paso consiste en realizar una disolucion de 26.7g de beta-alanina en
40mL de agua, en un matraz bola con agitacion magnética como se muestra en la

figura 5.

Figura 5. Primera reaccién de beta-alanina + hidréxido de sodio + H,O con agitacion magnética

constante.

Una vez disuelta, se adicionan 24g (0.592 mol) de hidroxido de sodio para formar la

sal de sodio como se muestra en la figura 6.

NaOH

1 - /\)OL
+ —
H,N /\)LOH H,oN ONa

Figura 6. Reaccion quimica de hidréxido de sodio y b-alanina en solucién.
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Posteriormente, la disolucion se enfria en bafo de hielo y se agregan 31.3g de
cloruro de metacriloilo en un lapso de 15min con agitacion vigorosa y constante gota
a gota como se muestra en la figura 7, Al término de la adicion se continua agitando
por 45min.

Figura 7. Mezcla de reaccion de la sal de sodio de la beta alanina y adicion de cloruro de metacriloilo

gota a gota a 0-5°C en un bafio de hielo.

f
0 C H,0 0 0

/\)L F KN He | /\)L 4 N
O — c.
HN ONa i T o

CHy H,C

Figura 8. Reaccion quimica de sal de beta-alanina + cloruro de metacriloilo en
solucion acuosa, formando MBA en solucidn y cloruro de sodio.

Transcurridos los 45 minutos, la solucidn se acidifica con acido clorhidrico al 37%
hasta conseguir que se observen dos fases, una aceitosa y una acuosa como se
muestra en la figura 9 (a) o hasta alcanzar un pH de 3 medido con papel pH (figura 9
b).
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q‘“e aceitosa

Figura 9 (a) y (b) . Separacion de fases de la solucion por acidificacion (a). Medicion cualitativa de pH
de la solucion (b).
Nota: se decidié utilizar papel pH para tener una medicion del pH de la solucién, ya que el procedimiento

indica que se acidifica hasta poder observar una separacion de fases de la solucion.

Se filtra la solucioén para quitar el cloruro de sodio y obtener sélo las fases aceitosa
y acuosa sin solidos. La mezcla se transfiere a un embudo de separacion (Figura 10)
y se extrae con cloroformo, tantas veces como sea necesario para extraer el

producto aceitoso que se forma.

Figura 10. Separacion de la fase aceitosa de la fase acuosa de la solucién en cloroformo, mediante

un embudo de separacion.
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Al extracto aceitoso que se obtiene se le adiciona sulfato de sodio anhidro, con el fin
de eliminar restos de agua (Figura 11). Posteriormente, a las 48h de reposo sobre el

sulfato de sodio se decanta la solucidn

Figura 11. Extracto aceitoso con Na,SO, puro después de 48h de deshidratacion, se observa una sola

fase y los restos de Na,SO, .

Se usa una linea de vacio para eliminar el disolvente. Puede usarse un bafo de
agua tibio para acelerar la evaporacién del cloroformo, como se muestra en la figura
12.

Figura 12. Dispositivo al vacio para eliminar el disolvente de cloroformo con calentamiento.
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El proceso de eliminacion de cloroformo como disolvente en el extracto obtenido, se
realiza durante 48 horas. El extracto obtenido es un precipitado de color ambar como

se muestra en la figura 13.

=

Extracto aceitoso puro

Figura 13. Extracto aceitoso puro de color ambar sin disolvente.

Posteriormente, el extracto se coloca en un bafo de agua a 90°C + 5°C y se
adicionan 10mL de tolueno con agitacion magnética, para disolver el extracto
aceitoso y eliminar impurezas por una parte disueltas en el tolueno y filtrando las
impurezas solidas como se muestra en las figuras 14y 15.

Figura 14. Bafio de agua del extracto a 90°C + Figura 15. Eliminacion de impurezas solidas del

5°C en tolueno. extracto por filtacion.
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El tolueno se elimina mediante destilacion al vacio durante 6 horas a una
temperatura de 140°C £ 5°C , para lo cual se monta un dispositivo de destilacion con
bafio de aceite conectado a una bomba de vacio y nitrégeno liquido en dos trampas

para condensar el disolvente. (Figura 16)

Figura 16. Dispositivo de destilacidn a presion reducida en bafio de aceite para el extracto aceitoso
disuelto en tolueno a 140°C + 5°C conectado a dos trampas con nitrégeno liquido donde se

recolectara el tolueno condensado.

Posteriormente, se obtiene un extracto aceitoso puro de MBA al cual se le adicionan
10 mL de hexano para cristalizarlo. La precipitacion se acelera colocando el matraz

en hielo. (Figura 17 y 18)

Precipitado solido

Figura 17. Extracto aceitoso puro obtenido. Figura 18. Precipitado con hexano congelado.
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A las 24 horas, el precipitado se filtra en un embudo buchner de vidrio conectado a
una bomba al vacio con trampas de vidrio y nitrégeno liquido, para eliminar restos de
hexano, de esta manera, recristalizar el extracto para obtener cristales blancos. Se
obtienen 13.55g 0 75% de rendimiento del precipitado de MBA. (figura 20 y 21)***4

13.55g 0 75%de
rendimiento _del preaipi

Figura 19. Dispositivo de recristalizacion. EI embudo buchner filtra el solido obtenido y elimina el
hexano. El disolvente se atrapa en una trampa de vidrio sumergida en nitrégeno liquido al vacio.

Figura 20. Cristales blancos de metacriloilo beta alanina MBA.

Posteriormente, se caracteriza el producto obtenido con espectroscopia infrarroja por
transformadas de Fourier (FTIR) con ATR en la cual por la técnica seleccionada solo
se coloco 5mg de MBA, para obtener las bandas caracteristicas de grupos
funcionales de MBA sobre todo las vibraciones correspondientes a la doble ligadura
carbono-carbono. El espectro FTIR obtenido se compara con espectros FTIR de
MBA publicados en la literatura ?®. Se caracteriza por resonancia magnética nuclear
de proton (RMN) con integracidn, para obtener picos que identifiquen ubicacion y
cantidad de hidrogenos presentes en la muestra.En esta técnica se disolvio 5mg de
MBA en 3ml de cloroformo deuterado (CDCl3), se realiz6 la medicién con técnica de

liquidos en equipo de resonancia magnética nuclear del I1IM de la UNAM.(Figura 21)
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- -
Q‘-i

T
b )

Figura 21. Equipo de RMN del 1IM de la UNAM.

Sintesis de poli(acido-acrilico) (PAA).

Se sintetiza poli(acido-acrilico) mediante una reaccién de polimerizacion en solucion
acuosa, en un reactor de vidrio de 300 mL que contiene una capa de vidrio para un
sistema de enfriamiento, un condensador, agitador mecanico externo, un embudo de
adicion y control de temperatura con termometro de mercurio como se muestra en la
figura 22. La polimerizacion se realiza adicionando acido acrilico, iniciador y una
mezcla agua-propanol como disolvente. Se siguié la técnica informada en la

literatura.*®
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Enbudo de adicion

N

condensdor

Ajitador mecanico

Sistema de Reactor de vidrio 300ml
recirculacion

- @ Salida de material

Figura 22.Reactor de vidrio de 300ml.

La concentracion del acido acrilico que se utilizo fue del 25% ya que a mayor
cantidad puede ocasionarse reacciones explosivas. La solucién de poli(acido-
acrilico) se prepara por polimerizacion en solucion acuosa con persulfato de amonio
como iniciador y 2-propanol como agente de transferencia de cadena ** *’. Este

proceso involucra el uso de tres soluciones.

Preparacion de las soluciones | y llI:
Se prepara una solucion de persulfato de amonio en agua desionizada para la

%y persulfato de amonio en agua

solucién | a una concentracion conocida
desionizada a diferente concentracion “° para la solucién Ill con agitacién manual

durante un minuto, para disolver perfectamente la solucion.

44



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Preparacion de la solucion II:

Esta solucion se prepara agregando acido acrilico, 2-propanol en agua desionizada

con agitacion manual durante un minuto.

Las soluciones | Il y Ill, se afiaden progresivamente al rector en un periodo de dos
horas, manteniendo la agitacién, la inyeccién de nitrégeno y una temperatura entre
70 y 80°C.** La mezcla acuosa con el PAA que se obtiene (762g) se trasvasa a

frascos de vidrio.

Secado:

Se procede a secar una muestra del PAA y a determinar el contenido de agua. El
proceso de secado se llevo a cabo con una camara de humedad y temperatura
controlada marca felissa (Figura 23) durante 120 horas a 40°C hasta alcanzar un
peso constante de 356z 2g. *>?% %" Se obtiene una masa transparente facil de retirar

del recipiente de vidrio.

Figura 23. Camara de humedad a temperatura controlada.
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Caracterizacion por viscosimetria y cromatografia de permeacién en gel.

Caracterizacion por viscosimetria.
Determinacion de la viscosidad intrinseca.

Para evaluar la viscosidad intrinseca (n) se trazar la curva de calibracion. Se mide la
viscosidad de la solucion polimérica a diferentes concentraciones en solucion
acuosa salina de bromuro de sodio. Las concentraciones deben abarcar un intervalo
lo suficientemente amplio, ya que se requiere la extrapolacion de los datos a

disolucion infinita.

Las mediciones de viscosidad se hicieron con un viscosimetro Ubbelohde tipo 2C
con constante de calibracion de 0.2937 mm?s?.(Figura 24)

@b Bulbo A

Bulbo B

== Lineas de medicion

Bulbo contenedor

Figura 24. Viscosimetro Ubbelohde 2C.

El viscosimetro se coloca en un bafio térmico y se llena con cada una de las
disoluciones diluidas y con el disolvente sin soluto. Se permite que el viscosimetro
conteniendo al liquido alcance la temperatura del bafio; minimo 10 minutos*®, se

registran 10 lecturas de tiempo con una precisiéon de décimas de segundo. El bafio
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térmico, a 15°C, se controla con una precision de +0.12C. La viscosidad corregida
de un viscosimetro con constante de calibracion menor a 0.05cSt/s se determina con
la expresidon matematica que relaciona al volumen (V) del bulbo capilar, con la
longitud (L) del capilar, el diametro (d) del capilar, el tiempo(t), la densidad del liquido

(p) y la constante del viscosimetro *° de acuerdo a la ecuacion:

Ep (1
n=_Cp-—7

donde E se define como:

L _ 166 pLs )
~IJad

La viscosidad reducida se obtuvo siguiendo el método de ASTM D2857-87. *°

Basicamnte consiste primero, en obtener la viscosidad relativa:

_ Ndisolucion corregida (3)
Nret =
Ndisolvente

Como segundo paso se procede a calcular la viscosidad especifica:

Nesp = Mret — 1 (4)

Finalmente se calcula la viscosidad reducida:

Nesp (5)

Nred = C
disolucion
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Las viscosidades reducidas a diferentes concentraciones y temperaturas calculadas
se llevaron a una grafica de viscosidad reducida VS concentracion para determinar
la viscosidad intrinseca, la ordenada al origen (concentracion cero ) de la grafica 1,4
vs C, representa la viscosidad intrinseca. Una vez determinada la viscosidad
intrinseca, se determina el peso molecular con la ecuacion de Mark-Houwink-

Sakurada.

(In] = K Mv*®) (6)

Determinacion de peso molecular viscosimetrico.

Los pesos moleculares se calcularon a apartir de la ecuacién (6) para cada sistema
donde los parametros K y v de la ecuacion son valores absolutos que fueron
obtenidos por dispersién de luz. Los valores de K, v y a fueron tomados de la

literatura.®®

k=52.7 x 103 ml/g

o= 0.628 x 103

Caracterizacion por cromatografia de permeaciéon en gel.

Para la determinacién de peso molecular absoluto por cromatografia de permeacion
en gel se uso muestra de 1mL de solucion de PAA en THF.

Posteriormente se determind la cantidad de agua del sistema mediante analisis

termogravimétrico en aire.
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Preparacién de lonémero de vidrio con MBA.

Se agregan, por cada 0.370g de fluoraluminosilicato, 0.24g de MBA, 0.0024g de
canforoquinona (CF) y 0.288g de dimetilparatoluidina. Se utilizan 50g de PAA
formulado *° y 24g de agua. Se mezcla el polvo de fluoraluminosilicato de calcio con
el liquido de poli(acido-acrilico) en proporcion 2:3 en peso. Las muestras se someten

a fotocurado durante 30 s.
Espectroscopia Infrarroja.
El espectro de ATR-FTIR se obtiene en un espectofotometro marca Nicolet modelo

510P que opera en modo de transmitancia con un promedio minimo de 32 barridos

por corrida.

Caracterizaciéon por RMN.

El equipo usado fue un espectrometro marca Bruker Avance 400 (400 MHz). El

disolvente usado fue CDCls.
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Resistencia a la compresion.

Para realizar esta prueba se acondiciona un molde de metal en dos piezas de acero
inoxidable, con dimensiones internas de 6 + 0.1mm de altura y 4 + 0.1mm de
diametro a 23+1°C por 30 min. (Figura 25)

Figura 25. Molde de acero de dos piezas para muestras de resistencia a la compresion.

Posteriormente se realiza el mezclado del polvo de fluoraluminosilicato de calcio con
el liquido de poli(acido-acrilico) en una relacion polvo-liquido (2:3) en peso. 60
segundos después de finalizado el proceso de mezclado, se llena el molde de acero

inoxidable con el cemento.

Con el propdsito de consolidar el cemento y evitar que quede aire atrapado, se
transfieren porciones grandes de cemento mezclado con una espatula para
cementos dentro del molde. Se retira el excedente de cemento sobrante y se coloca
una placa metalica en la parte superior e inferior del molde. Se coloca el molde y las
placas en una abrazadera de tornillo (Figura 26) y se aplica presion. A los 120 s
después de finalizado el mezclado se coloca el conjunto en una camara de humedad
y temperatura controlada marca Polyshine a 37+1°C y humedad relativa de 90%

durante 60 m.
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El procedimiento para las muestras con modificacién de MBA es el siguiente:

Se agrego por cada .370g de fluoraluminosilicato .24g de MBA y .0024g de
canforoquinona (CF). Se utiliza 50g de PAA sintetizado agregando 2.5 ac. tartarico,
1.5g ac. Maleico, .288g de dimetilparatoluidina y 24g de agua. Se mezclo el polvo de
fluoraluminosilicato/ MBA/ CF, con el PAA en proporcion 2:3 en peso, estas
muestras fuerén sometidas a fotocurado con durante 30 s. (Figura 27) Este

procedimiento se empleo en todas las pruebas del iondmero modificado con MBA.

Figura 26.Abrazadera de tornillo. Figura 27. Fotocurado de las muestra.

Al retirar la muestra del molde se comprueba que no existan oquedades o bordes.
(Figura 28) Inmediatamente después, las muestras se sumergen en agua tridestilada
conforme a la Norma ISO 3696, a 37 £1°C durante 24 + 0.5 h.

Figura 28.Muestras para resistencia a la compresion.
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A las 24 horas se mide el diametro de cada muestra de ensayo con un vernier
electronico. Se obtiene el promedio dos mediciones realizadas en caa una de las
muestras. (Figura 29) Posteriormente se realiza la prueba de resistencia a la
compresion, (Figura 30) en una maquina universal de pruebas mecanicas (Inston

modelo 5567) a una velocidad de cruceta de 0.75mm/min y un rango de carga de 50

N/min.

v
i

_—

Muestra |

Figura 29. Medicién de muestras. Figura 30. Prueba de resistencia a la compresion.

Resistencia a la Flexion

Se usan moldes rectangulares de 25(x 2) x 2 (£0.1) mm indicados para la prueba de
resistencia ala flexién segun la norma 27 de la ADA (Figura 31). Se colocan ambas

partes del molde sobre una lamina de vidrio cubierta por cinta de poliéster (mylar).
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Figura 31. Moldes de 25(+ 2) x 2 (+0.1) mm para muestras de resistencia a la flexion.

Estos moldes, se rellenan con 0.890g del materal inmediatamente después de
obtener la mezcla sin dejar espacios o burbujas como se muestra en la figura 32.
Con el molde ligeramente sobre llenado con 0.890g de iondmero de vidrio se coloca
una cinta mylar y encima una lamina de vidrio como se muestra en la figura 33. Se
ejerce presion con una prensa y se elimina el material excedente. Las muestras que
contienen MBA, se fotocuran durante 30s (figura 33) e inmediatamente después se

llevan a una camara de humedad y temperatura controlada durante una hora.

Figura 32. Preparacion de la muestra. Figura 33. Fotocurado de muestras con MBA.
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Se mide con un vernier la base y la altura de la muestra. A las 24 horas se coloca
cada muestra en la maquina universal de pruebas mecanicas Instron modelo 5567
para llevar a cabo la prueba de flexion en 3 puntos (Figura 34). La prueba se realiza
a la velocidad de 0.75 £0.25 mm/min, con una proporcion de carga de 50 £16 N/min
(de acuerdo a la norma 27 de la ADA). Los datos se procesan con conversion a
unidades de esfuerzo- deflexion y después se obtiene la resistencia a la flexion y el

modulo elastico con la ecuacion (7).

Punto 1
Muestra

Punto 2

Punto 3

Figura 34. Prueba de resistencia a la flexion.

3FL

2wh? (7)

oflexion =

Donde F es la carga maxima aplicada hasta la ruptura.
L es la distancia entre los puntos de apoyo.
w es el ancho del especimen .

h la altura.
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Dureza Vickers

Para medir la dureza Vickers, las muestras se preparan con un molde de metal de
19mm de largo x 16mm de ancho con un orificio en el centro de 5mm de diametro y
5mm de profundidad como se muestra en la figura 35. Previamente el molde es
acondicionado a 23+1°C. Posteriormente se realiza el mezclado del ionbmero de
vidrio con el tiempo de trabajo de 40s y una relacidon polvo-liquido 2:3 en peso.
(Figura 36) Se llena el molde de metal hasta el nivel de la superficie y se cubre con

una lamina de vidrio.

Figura 35. Molde para preparacion de muestras de dureza. Figura 36.Molde con la muestra.

A los 60 segundos después de haber finalizado el mezclado y el llenado del molde,
se coloca todo el conjunto (que comprende el molde, vidrios de 19 x 16mm y ancho
de 2mm la muestra de ensayo) dentro de una camara de humedad y temperatura
controlada marca Polyshine a 37£1°C y humedad relativa de 90% (Figura 37). Se
polimeriza la muestra de ionédmero de vidrio inmediatamente después de colocarse

en el molde de acero durante 30s.
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Figura 37. Camara de humedad y temperatura.

Una vez que se colocan los moldes dentro de la camara de temperatura controlada
durante una hora, las muestras se acondicionan en agua en horno a 37°C durante
24horas. Posteriormente se realiza la prueba de dureza Vickers con un
microdurimetro Fino-Test No 536 Frank, con un peso de 500g, una velocidad de
carga de 10 s, un penetrador de diamante de forma piramidal a un angulo de 136° y
un microscopio de medicién con aumento de 200 X y lampara de iluminacion de 5

W con un transformador.( Figura 38)

Figura 38. Microdurimetro Fino-Test No 536 Frank.
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Una vez calibrado el microdurimetro se realiza la penetracién de la muestra cinco
veces para cada muestra. La primera huella se lleva al microscopio, en el ocular se
observan tres escalas. Para evaluar la huella, se ajustan las tres escalas de medida

y se toma la medicion.(Figura 39)

Figura 39. Medicion de las huellas.

Los valores en el objetivo se leyeron a un aumento de 200X, una vez obtenido el
valor del ocular se realizan las 5 mediciones para cada una de las muestras

obteniendo un promedio para cada muestra.

Se usan las tablas de Vickers Frank para obtener el valor de dureza, de acuerdo a la

penetracion de las huellas en la muestra.
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Pruebas complementarias.

Determinacién de la proporcién polvo-liquido

Para determinar la proporcién polvo-liquido correcta, se recurre a una prueba de
acierto-error para obtener los mejores resultados en cuanto a comportamiento del
material y propiedades fisicas. Se llevan a cabo valoraciones en cuanto a la facilidad
de manejo, tiempo de trabajo de 40s y consistencia aparente, para encontrar una
proporcion adecuada. Lo anterior debido a que se parte del hecho de que se esta
“fabricando” un nuevo producto. De esta manera pudo determinarse que la
proporcion correcta para el iondmero de vidrio experimental fue de dos partes de
polvo por tres partes de liquido en peso (2/3). (Figura 40)

Figura 40. Determinacién de la relacion de polvo-liquido.

Tiempo de fraguado neto

Las medidas del molde para prueba de fraguado son de 19mm de largo x 16mm de
ancho y 5mm de profundidad, con una abertura central de 10mm de largo y 8mm de
ancho (figura 41) acondicionado a 23+1°C, sobre papel aluminio. Posteriormente se
realiza el mezclado del iondmero de vidrio con el tiempo de trabajo de 40s y relacion
polvo-liquido 2:3 en peso. (Figura 42) Se llena el molde de metal hasta el nivel de la

superficie.
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Figura 41. Molde para preparaciéon de muestras de tiempo de fraguado. Figura 42. Mezcla de

iondmero de vidrio.

60 segundos después de haber finalizado el mezclado y llenandose como se
muestra en la Figura 43, se coloca todo el conjunto que comprende el molde, el
papel aluminio y la muestra de ensayo dentro de una camara de humedad y
temperatura controlada marca Polyshine a 37£1°C y humedad relativa de 90%, con

un buen contacto entre el molde y el papel aluminio.

Figura 43. Muestra para tiempo de fraguado.

90 segundos despues de haber mezclado la muestra y dentro de la camara de
humedad y temperatura controlada, se penetra verticalmente la superficie del
cemento con un penetrometro de 400 £ 5g de masa y cuyo diametro del extremo
plano es de 1 £ 0.1mm, con punta cilindrica. (Figura 44) Manteniendo por 5s la punta

en la muestra. Se repite la penetracion en intervalos de 30s hasta que la aguja ya no
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completa la penetracion circular en el cemento (Figura 45). Se registra el tiempo de

fraguado marcado con un crondmetro manual marca Mitutoyo.

Ultima penetracion

-’

Figura 44. Penetrometro. Figura 45. Muestra penetrada.

Se repite el proceso, con penetracion en intervalos de 10s, 30s antes del tiempo
aproximado de fraguado. Se registra el tiempo de fraguado neto como el periodo de
tiempo que se mide al final de proceso de mezclado y el momento en que la aguja
no completo la penetracion en diferentes zonas de la muestra. Este proceso se

realiza minimo 10 veces.
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Espesor de pelicula.

Para la realizacion de esta prueba se mide, con una precision de + 1.25um,
mediante un micrometro, el grosor de dos placas de cristal cuadradas de 2mm de
ancho y 6 x 6mm, con un area de superficie de contacto de 200mm? ; una vez
sobrepuestas una encima de la otra se toma la primera lectura a la que llamamos
lectura A, con el fin de obtener el grosor del espacio que existe entre las dos placas
de vidrio. (Figura 46)

(Y8

Figura 46. Medicién de la lectura A del espesor de los vidrios.

Se retira la placa superior y se coloca 0.01 £ 0.05mL de ionébmero de vidrio en el
centro de la placa inferior, (Figura 47) por debajo de un dispositivo de carga(Figura
48), se coloca la segunda placa exactamente sobre la muestra de iondmero de vidrio

y en la misma posicidn en la que se realizo la primera medicion. (Figura 49)

C— 1] i CargaN

i ‘

| L

|

‘ |
A4
ik il
k_’ Placas de vidrio
— Spechmn 'FIQ:# "]““‘"" con muestra
Figura 47. Colocacién del cemento en la placa inferior. Figura 48.Dispositivo de carga.
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Diez segundos antes de que concluya el tiempo de trabajo del ionbmero de vidrio de
2.30 min, se aplica con el dispositivo de carga a la muestra de ensayo una fuerza

vertical de 150 N + 2N a través de la placa de vidrio superior. (Figura 50)

Figura 49. Medicién del tiempo de fraguado. Figura 50.Dispositivo de carga a 150 N.

10 minutos después de la aplicacion de la carga, se retiran las placas y se mide el
grosor combinado de las dos placas de cristal y la pelicula de cemento a la que
llamamos lectura B, con el fin de obtener la medida del espacio que ocupa el

iondmero de vidrio.

62



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

RESULTADOS Y DISCUSION:

El ionébmero de vidrio es un cemento muy versatil utilizado en la odontogia, por esa
razon existe gran interés por continuar con las mejoras de este material. S. Mitra lo
modificé agregando HEMA al sistema y con esto logra obtener dobles ligaduras que
interactuan con el poli(acido-acrilico) y la luz, con el fin que éste frague mas rapido y
mejore sus propiedades. Por otro lado, existen diferentes estudios sobre el HEMA
donde se ha informado que existe citotoxicidad de los tejidos tanto en la pulpa como
el hueso.*"*? QOliva® et. al. evaluaron varios cementos de ionémero de vidrio dental,
y concluyen que el cemento que contiene HEMA exhibe citotoxicidad hacia los
osteoblastos. Goodwin, et. al. encontraron que HEMA causa mayor citotoxicidad e
inhibe la liberacidn de hormonas bioactivas. Esto es causa de mucha preocupacién
porque la conversion del polimero esta limitada en muchas reacciones de
polimerizacidén por radicales libres. La conversion mas alta de mondémero
normalmente polimero durante la polimerizacidén de las resinas compuestas dentales
varia siempre entre un 85-88%. ** Por lo tanto, HEMA sin reaccionar u otras
moléculas pequefias a menudo son atrapadas en el material y se filtran dentro del

material con el tiempo.

Los aminoacidos son moléculas que se sabe que son muy biocompatibles para
células y tejidos. Incluso no se espera que un derivado de aminoacido constituya un
riesgo biolégico para la salud humana, de cualquier manera todos los derivados de
aminoacidos que se propongan deberan ser estudiados para determinar
experimentalmente su inocuidad. Los derivados de aminoacidos pueden, por lo
tanto, tener un brillante futuro en la odontologia restauradora y en la ortopedia.
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El metacriloilo de beta-alanina es un derivado de aminoacido que fue elegido y
utilizado en este estudio debido a que en estudios previos realizados por Dong Xie,
Wei Wu , Aaron Puckett , Brandon Farmer , Jimmy W., MaysMona Faddah, Alireza
Moshaverinia, Nima Roohpour y Ihtesham U. Rehman encontraron que los derivados
de la beta-alanina fueron los que mejores propiedades aportaron a los cementos de

iondmero de vidrio modificados con resina.

La estructura quimica y los grupos funcionales de la parte organica del metacriloilo
de beta alanina MBA se obtuvieron mediante FTIR-ATR y 'H-RMN. El peso
molecular del poli(acido-acrilico) se determind por viscosimetria mientras que la
cantidad de agua total del sistema por analisis termogavimétrico. Adicionalmente se
obtuvieron valores de resistencia a la compresion, resistencia a la flexion y dureza

A 40, #1 asi

Vickers mediante pruebas especificadas por la Norma 96 y 27 de la AD
como pruebas complementarias al cemento como tiempo de trabajo, relacion polvo-
liquido, tiempo de fraguado neto, erosidn acida, espesor de pelicula y cromatografia

de permeacion en gel.

Los resultados fueron analizados mediante una prueba de de Kolmogorov-Smirnov
para una muestra para analizar que los resultados presenten una curva normal, por
lo tanto al estar dentro de esta curva, estos fueron analizados mediante una prueba

estadistica T de student.

Caracterizacion de metacriloilo beta alanina MBA por FTIR-ATR y HIRMN.

En la figura 51 se muestra el espectro de FTIR-ATR de MBA obtenido en el Instituto
de Investigacion en Materiales de la UNAM. La Tabla 7 muestra las sefales de MBA
obtenidas por FTIR-ATR. EI MBA mostro sefiales correspondientes a amida I, y
dobles enlaces carbono-oxigeno, enlace hidroxilo, dobles enlaces carbono-carbono
en: 3600cm-1, 1720, 3000(ancha), 1620, 1540, y 1655 cm-1 respectivamente.

64



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Figura 51. FTIR-ATR de MBA.
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Tabla 7. Senales obtenidas de MBAFpor FTIR-ATR.

c=C 1620,1540, y 1655 3

5 O 4

H,C Il 7
C |
s o BN OH

Hy

/

O
\\

Las senales obtenidas por FTIR-ATR corresponden a las reportadas en la

literatura 29,30,31,32,33,34

La espectroscopia infrarroja permite observar la presencia de la doble ligadura
carbono-carbono en 1655 cm-1, necesaria para lograr un sistema fotocurable.

El MBA mostré las sefales correspondientes a amida I, al doble enlace carbono-
oxigeno al doble enlace carbono-carbono y la banda ancha del hidroxilo que confirma

la obtencion del compuesto.
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La estructura de MBA se confirma con la '"H-RMN en solucién de CDCls. Los gupos

caracteristicos de MBA se muestran en la figura 52 y tabla 8.

jgl-rx1.1.fid
1H de RX1 en CDCI3
yd / T )
H.C 0 10
34 \C ,// 5 /f
1 g' CH, ¢
% N7 - /‘3\
NH o
HC 5 e on o3
2 7
o
o~
D o)}
<:_4 @
M~
g. AN N WO Wi
o NINMmnm
i hatd %
M
—r oA R —— — i
(a») O —l [aV] LN N~ [ea o\
< < e < 9 < M 0
0.5 9.5 8.5 7.5 6.5 fi(S N 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
ppm

Figura 52. "H-RMN de MBA.

67



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

PROTON EN ASOCIADO A DESPLAZAMIENTO ppm

Hidroxilo

-C-0O-

Metileno

Metileno

-N-C -

Metileno

-C -C

HsC

C

\ 1.6
o
HC ™

Tabla 8. Senales obtenidas de MBA por 1TH-RMN .
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El espectro de H'-RMN muestra las sefales caracteristicas de MBA que se
muestran en la Tabla 8 y confirman la estructura de la materia prima MBA obtenida

en el laboratorio.

Analisis viscosimétrico, GPC y termogravimetria del poli(acido-acrilico).

Para obtener el peso molecular viscosimétrico por medio de las ecuaciones ya
descritas en la metodologia, se prepararon soluciones del polimero en bromuro de

sodio a diferentes concentraciones, como se muestra en la tabla 9.

Viscosidades obtenidas a diferentes concentraciones.

Concentracion [Jieliyy BES: T(s) n nrel nesp  nred Concentracion
(glem®) (g/dl) (g/dl) (g/dl)  (g/dL) corregida por

viscosimetro empleado
(g/dL)

0.030 1.04 5.557 1.44 288 188 62.66 3.00
0.025 095 5343 124 247 147 588 250
0.021 0.943 5.005 1.10 220 1.20 57.14 210
0.018 0.949 4949 1.09 217 117 65 1.80
0.016 095 4.835 1.04 208 1.08 675 1.60
0.013 0.947 4751 1.01 201 1.01 7769 1.30

Tabla 9. Viscosidades a diferentes concentraciones de poli(acido-acrilico).

Las viscosidades reducidas a diferentes concentraciones y temperaturas calculadas
se grafican como se muestra en la figura 53. Para determinar la viscosidad
intrinseca, la ordenada al origen (concentracion cero ) de la grafica n,.q4 vs C,

representa la viscosidad intrinseca.
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9 nredvs C
8 /
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3 L4
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> 2
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0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035
y =231.98x + 0.8983 concentracion
R?=0.88664

Figura 53. Viscosidad reducida vs concentracion.

Los pesos moleculares se calcularon a apartir de la ecuacion de Mark-Houwink-
Sakurada (MHS) ([n] = K Mv%)

Donde [n]= 0.8983
k=52.7x 103 ml/g
a=0.628 x 103

con lo cual se obtuvo un valor de M de 39,355.007

En la Tabla 10 se muestra el peso molecular viscosimétrico calculado para

poli(acido-acrilico) sintetizado, asi como el porcentaje de agua del sistema.

Peso molecular viscosimétrico y porcentaje de agua total.

PM Viscosimétrico %agua

Tabla 10. Peso molecular viscosimetrico de PAA y % total de agua.
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En la figura 54 y tabla 11 se muestran los resultados del peso molecular absoluto por

GPC asi como la curva de masas moleculares promedio para PAA experimental.

Figura 54. Curva de distribucion de masas moleculares promedio.

Tabla 11. Pesos moleculares promedio.
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El peso molecular viscosimétrico del poli(acido-acrilico) que se obtuvo fue de 39355
D, el cual es superior al reportado por Alvarez Gayosso en el 2000, que tiene un
peso molecular viscosimétrico de 25000 D (tabla 12) y se atribuye a las distintas
condiciones de polimerizacion (la velocidad de mezcla, la cantidad de nitrégeno
burbujeado, el tipo de reactor y la purificacion de la materia prima). El peso
viscosimétrico obtenido se encuentra muy cercano a la distribucion de peso

molecular Mz con 39 735 proveniente del GPC.

Pesos viscosimétricos vs GPC
Polimero PM PM GPC %agua
Viscosimétrico

PAA 1 (este trabajo) 39,355 35658 24.83%

PAA Alvarez-Gayosso entre 20,000 y 24%
25,000

Tabla 12. Pesos moleculares viscosimétricos y obtenidos por GPC.

Braden M, Clarke RL, Nicholson J, Parker S desde 1997 sefialan que un ionémero
de vidrio el cual contenga poli(acido-acrilico) con pesos moleculares altos tendra
mejores propiedades mecanicas, por lo tanto en esta investigacion en donde se
superan los pesos moleculares obtenidos por Alvarez-Gayosso (entre 20,000 y
25,000) se obtuvieron mejores propiedades mecanicas que lo reportado por este

autor.
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Se infiere que el aumento de peso molecular del poli(acido-acrilico) influye y
aumenta las propiedades mecanicas del sistema. Por otra parte, al poseer un peso
molecular alto, la manipulacion del iondmero de vidrio fue deficiente y se propone
para futuras investigaciones estudiar el comportamiento del material a diferentes

pesos moleculares.

En la figura 55 se muestra el analisis termogravimétrico del poli(acido-acrilico) en un
ambiente de aire. Se da la primera descomposicion del material a una temperatura
media de 110°C con una perdida de masa de 24.83%, lo que se interpreta como el
contenido de agua contenido en la muestra del poli(acido-acrilico) obtenido mediante
la metodologia de Alvarez Gayosso y Mariana La Torre en 1998. EIl porcentaje de
volatiles hasta 180 grados es del 24 % de la mezcla de reaccion. Es importante tener

esto en cuenta en la formulacion final del iondmero de vidrio.

Sample: PAR TGA 10 N2 22NOV13 File: C:..\PAR TGA 10 Aire 22NOV13.002
Size: 344910 mg Operator: D.Cabrero

Run Date: 22-Nov-2013 12:09

Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263

0.8

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

V\J o |
/ >

100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

T

Figura 55. Analisis Termogravimétrico del PAA.
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En la fase sélida se utilizé la formulacion del polvo de fluoraluminosilicato utilizado
en el ionémero de vidrio convencional (producido por Miyaki Ishihara P, Jorge
Guerrero Ibarra, Dante Diaz Suarez, Federico H. Barceld). Esta no fue una variable

en esta investigacion.

Resistencia a la compresion.

En la figura 56 se muestran los resultados de la resistencia a la compresion del
iondmero de vidrio convencional (47.7 Mpa) contra un ionédmero de vidrio modificado
con MBA (88.62 Mpa), donde se observan diferencias estadisticamente significativas
entre el iondmero de vidrio convencional y el iondmero de vidrio modificado con
MBA.

Resistencia a la Compresion

120

100

80

MPa

60

40

Resistencia a la compresion

20

IONOMERO IONOMERO/MBA

Figura 56. Resistencia a la compresion de IV convencional VS iondmero/MBA.
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En este estudio, la prueba de resistencia a la compresion permitié aceptar la
hipdtesis de trabajo ya que los resultados obtenidos cuando un ionédmero de vidrio
es modificado con metacriloilo beta-alanina aumenta signicativamente sus
propiedades, por que mejora considerablemente el cemento en resistencia
compresiva comparado con un iondmero de vidrio convencional, de la misma
manera que muestra Dong Xie en sus estudios en el 2003. Marin Miriam, en el
2001, propuso mejorar este mismo polvo de iondmero de vidrio y adiciono cascara
de arroz y oxido de zirconio sin lograr mejorar sus propiedades, sin embargo ya que
este estudio ha demostrado que el MBA puede aumentar significativamente las
propiedades mecanicas, sera de suma importancia probar el material con agregados
de oxido de zirconio y poder aumentar las propiedades de este ionomero de vidrio

modificado experimentalmente.

Resistencia a la flexion.

En la figura 57 se muestran resultados de resistencia a la flexion de ionbmero de
vidrio convencional (4.89 Mpa) contra un ionédmero de vidrio modificado con MBA
(8.32 Mpa), donde se observan diferencias estadisticamente significativas entre el

iondmero de vidrio convencional y el ionomero de vidrio modificado con MBA.
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Resistencia a la Flexion

10
T 0=1.19

0=1.26

Resistencia a la flexion
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wu

IONOMERO IONOMERO/MBA

Figura 57. Resistencia a la flexién de IV convencional VS ionémero/MBA.

A diferencia de las pruebas de resistencia a la tension dimetral utilizadas por Dong
Xie et. al, en este estudio se decidio realizar la prueba de flexiéon en su lugar, ya que
se considera que al ser una prueba que involucra tres puntos, de manera directa se
relaciona o es mas significativa a la acciéon que ocurre en la boca. Los tres puntos
representan cuspides de trabajo de un molar al momento de la masticacién. De
forma semejante que el aumento de resistencia a la compresion, la resistencia a la
flexion se vio duplicada en el iondmero modificado con MBA comparada con el

iondmero convencional.
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Dureza Vickers.

En la figura 58 se muestran los resultados de dureza del iondmero de vidrio
convencional (623.5 HV) contra un iondmero de vidrio modificado con MBA (1245.7
HV), donde se observan diferencias estadisticamente significativas entre el ionédmero

de vidrio convencional y el iondmero de vidrio modificado con MBA.

Dureza Vickers

1600
0=97.2

1400

1200
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0=162.1
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IONOMERO IONOMERO/MBA

Figura 58. Dureza vickers de IV convencional VS iondmero/MBA.

De la misma manera que las pruebas anteriores la dureza, medida en la escala de
Vickers, este estudio nos da parametros para poder rechazar definitivamente la
hipdtesis nula, ya que se ve aumentada esta propiedad considerablemnte cuando el

material es reforzado con MBA.
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Pruebas fisicas complementarias.
Tiempo de fraguado neto

La prueba de tiempo de trabajo se realiz6 bajo las condiciones de la norma 96 de la
ADA y se obtuvo un tiempo promedio de 3:10 min.

Espesor de pelicula

En la tabla 13 se muestra las lecturas y promedio final de espesor de pelicula para

iondmero de vidrio convencional restando la lectura B a la lectura A.

Resultados de espesor de pelicula.

Lectura A Lectura B LecturaA- lecturaB
11.3 11.4 0.77
11.3 11.4 0.103
10.4 10.5 0.102
11.3 11.4 0.86
11.3 11.4 0.29
11.3 11.4 0.74
11.3 11.4 0.70
11.4 11.4 0.50
11.3 11.3 0.21
11.5 11.6 0.94
Promedio 0.52

=]

()

I

Tabla 13. Espesor de pelicula.

Las pruebas complementarias al iondbmero de vidrio convencional experimental se
realizaron sélo para corroborar que fuera un material confiable para realizar pruebas
para el mejoramiento del mismo, cumpliendo este mismo con nuestras espectativas

y superando los requerimientos de la norma 96 de la A.D.A.

En la tabla 14 se muestran los requerimientos para los cementos dentales exigidos
por la Norma 96 de la A.D.A. *°
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Tabla 14. Requerimientos para cementos dentales.

Net selting
Film fime
thickness
Chemical type Application min
max. min. max.
jua

Zine phosphate luting 25 25 8
Zine 1uting 25 25 A
polycarboxytate
Giass tuting 25 25 8
polyalvansata
2inc phosphate basas/liners - 2 B
2Zing bases/liners - [
polyearboxyiate
Glass bases/liners - 2 8
polyalkenoate
Silicate restorative 4 8
Sificophosphate restorative 2 6
1a%8 rastoralive 2
polyatkenoate

Compressive | Acid Opacity
strength erosion Co s
min, max. min. { max
Mia mm/h
70 0.1
70 20 - -
io 005
70 01
70 2‘9 -
70 0,05 —

179 0905 035 | 0,55
170 205 G35 | 0,90
130 2,05 cl5 | 090

Acid-soluble | Acid-sotublé
As content Pb content
ma/vg mg/kg
2 10
2 i
2 100
2 100
2 109
2 100
2 00
? 100
? 100

79




C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

CONCLUSIONES:

En base a los resultados obtenidos en este estudio y al aumento considerable en las
propiedades mecanicas entre el ionomero de vidrio convencional y iondmero con

agregado de MBA podemos concluir lo siguiente:

= Se encontré que incorporando MBA al fluoraluminosilicato de un ionédmero de
vidrio experimental, existe influencia en un 50% en la magnitud de las

propiedades mecanicas realizadas bajo la metodologia de la ADA.

= Se obtuvo un nuevo iondbmero de vidrio con propiedades significativamente

mayores a las de los iondmeros de vidrio convencionales.

=  Aument?d la resistencia a la compresion del iondmero de vidrio modificado con

MBA en comparacion con el iondmero de vidrio convencional.

=  Aumento la resistencia a la flexion del iondmero de vidrio modificado con MBA

en comparacion con el ionémero de vidrio convencional.

= Aumentdé la Dureza del ionébmero de vidrio modificado con MBA en

comparacion con el iondmero de vidrio convencional.

= Se rechaza la hipétesis nula en este estudio.

= Elsistema IVMR desarrollado en este trabajo es fotocurado y libre de HEMA.
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Cometario final.

Los estudios futuros se centraran en la evaluacion de la adhesion a los dientes,
biocompatibilidad, envejecimiento y otras propiedades de este iondmero de

vidrio.

Se recomienda hacer pruebas al iondmero de vidrio modificado con MBA a
diferentes pesos moleculares del poli(acido-acrilico).

También se debe de explorar el uso de nuevos derivados de aminoacidos, asi
como las diferentes concentraciones de estas en el fluoraluminosilicato de los

iondmeros de vidrio.

Finalmente de suma importancia evaluar la biocompatibilidad a los tejidos con

MBA vy de los diferentes derivados aminoacidos.

81



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

ANEXOS

Indice de tablas

Tabla 1. Liquidos utilizados en cementos de ibnmero de vidrio......................... 7
Tabla 2. Composicidon de dos iondmeros de vidrio.............cooiiiiiiiiiiiiiienn, 9
Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los iondmeros de vidrio........................ 12
Tabla 4. Muestreo para pruebas con iondmero experimental y grupo control....... 31
Tabla 5. Variables dependientes. ..........ccoiiiiiii i 33
Tabla 6. Variables independientes. ......... ..o 34
Tabla 7. Sefales obtenidas de MBAFpor FTIR-ATR...... ..o 66
Tabla 8. Senales obtenidas de MBA por 1H-RMN..............ooii 68
Tabla 9. Viscosidades a diferentes concentraciones de poli(acido-acrilico)......... 69
Tabla 10. Peso molecular viscosimetrico de PAA y % total de agua.................. 70
Tabla 11. Pesos moleculares promedio............oooeiiiiiiiiii e 71
Tabla 12. Pesos moleculares viscosimétricos y obtenidos por GPC.................. 72
Tabla 13. Espesorde pelicula........ ..o 78
Tabla 14. Requerimientos para cementos dentales.................ocooiiiiiiii, 79

Indice de figuras

Figura 1. Fuerza de adhesion de los iondmeros de vidrio a sustratos

(o] ] ¢=T 011 = o [0 1= 13
Figura 2. Desgaste erosivo de ionomero de vidrio convencionales y fotocurables
adiferentes PH. ... 15
Figura 3. Una higiene pobre puede causar erosion severa y progresiva en
restauraciones de iondmero de vidrio convencionales..............ccoooviiiiiiiinennnn. 15
Figura 4. Infiltracion de tinte en IV asentados normalmente (a) y por ultra sonido

(b), luego de 3 dias de almacenaje en agua............ccoeiiiiiiiiiiiiii i 16
Figura 5. Primera reaccion de beta-alanina + hidroxido de sodio + H2O con

agitacion magnética constante........... ..o 36

Figura 6. Reaccion quimica de hidroxido de sodio y b-alanina en solucién......... 36

82



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Figura 7. Mezcla de reaccién de la sal de sodio de la beta alanina y adicion de
cloruro de metacriloilo gota a gota a 0-5°C en un bafio de hielo....................... 37
Figura 8. Reaccion quimica de sal de beta-alanina + cloruro de metacriloilo en
solucién acuosa, formando MBA en solucién y cloruro de sodio........................ 37
Figura 9. Separacion de fases de la solucion por acidificacion (a). Medicion
cualitativa de pH de 1a SoluCion (D).........ooeieiiii 38
Figura 10. Separacion de la fase aceitosa de la fase acuosa de la solucion en
cloroformo, mediante un embudo de separacion................c.cooiiiiiii 38
Figura 11. Extracto aceitoso con Na;SO4 puro después de 48h de

deshidratacion, se observa una sola fase y los restos de NaxSOa.........ccceevvvneeeee 39

Figura 12. Dispositivo al vacio para eliminar el disolvente de cloroformo con

CalentamientO. ... 39
Figura 13. Extracto aceitoso puro de color ambar sin disolvente....................... 40
Figura 14. Bafo de agua del extracto a 90°C + 5°C en tolueno......................... 40
Figura 15. Eliminacién de impurezas solidas del extracto por filtacion................ 40

Figura 16. Dispositivo de destilacion a presion reducida en bafio de aceite para
el extracto aceitoso disuelto en tolueno a 140°C £ 5°C conectado a dos trampas

con nitrogeno liquido donde se recolectara el tolueno condensado.................... 41
Figura 17. Extracto aceitoso puro obtenido.............coooiiiiiiiiii, 41
Figura 18. Precipitado con hexano congelado............c.coooiiiiiiiiiiii i, 41

Figura 19. Dispositivo de recristalizacion. El embudo buchner filtra el solido
obtenido y elimina el hexano. El disolvente se atrapa en una trampa de vidrio

sumergida en nitrdgeno liquido al Vacio............c..cooviiiiiii 42
Figura 20. Cristales blancos de metacriloilo beta alanina MBA......................... 42
Figura 21. Equipo de RMN del [IMde la UNAM. ..., 43
Figura 22. Reactor de vidrio de 300ml........ ..o 44
Figura 23. Camara de humedad a temperatura controlada.............................. 45
Figura 24. Viscosimetro Ubbelohde 2C......... ..., 46

Figura 25. Molde de acero de dos piezas para muestras de resistencia a la

(o] 01 0] =151 o] o 1R 50

83



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Figura 26. Abrazadera de tornillo. ........ ... 51
Figura 27. Fotocurado de las muestra. ..., 51
Figura 28. Muestras para resistencia a la compresion..................ccooiiiiiin.n. 51
Figura 29. Medicion de muestras.............ocoiiiiiiiii e, D2
Figura 30. Prueba de resistencia a la compresion...................ccocceeiiiiiiiieeeeeeee. 92
Figura 31. Moldes de 25( 2) x 2 (+0.1) mm para muestras de resistencia a la

lEXION. e e 53
Figura 32. Preparacion de lamuestra. ................ccoiiiiii e O3
Figura 33. Fotocurado de muestras con MBA..................ociiii e, 93
Figura 34. Prueba de resistencia a laflexion..................cocoiiiiiii .. 54
Figura 35. Molde para preparacion de muestras de dureza.....................ooeeee. 55
Figura 36. Molde con la muestra...........c..oiiiii 55
Figura 37. Camara de humedad y temperatura.....................ccccviciieeeivicieeee.. 96
Figura 38. Microdurimetro Fino-Test No 536 Frank.....................cccccciiiieeeeeeee.. 56
Figura 39. Medicion de las huellas. ........... ..o 57
Figura 40. Determinacion de la relacion de polvo-liquido..............c.ooiiiiiiinnnn. 58
Figura 41. Molde para preparacion de muestras de tiempo de fraguado............ 59
Figura 42. Mezcla de ionodmero de vidrio.............ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee.. 09
Figura 43. Muestra para tiempo de fraguado..................c.coiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee. 99
Figura 44. PenetrOmetro. ... .. .o.oiinini e e 60
Figura 45. Muestra penetrada........... ..o 60
Figura 46. Medicion de la lectura A del espesor de los vidrios..................cceenees 61
Figura 47. Colocacion del cemento en la placa inferior....................oooan. 61
Figura 48. DiSpositivo de Carga...........ocouiuiiiiiii e 61
Figura 49. Medicion del tiempo de fraguado.................cooiiiiiiiiiiieee . 62
Figura 50. Dispositivode carga a 150 N...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee. 02
Figura 51. FTIR-ATR e MBA . ... . e et e e ieeeen. §D
Figura 52. "TH-RMN de MBA.............ooiiiiiiiieeeeeeeeee e, 67
Figura 53. Viscosidad reducida vs concentracion................c.cccccceeeevvvccciveneaennne.. 10
Figura 54. Curva de distribucién de masas moleculares promedio.................... 71

84



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Figura 55. Analisis Termogravimétrico del PAA......... ...
Figura 56. Resistencia a la compresion de |V convencional VS ionédmero/MBA...
Figura 57. Resistencia a la flexién de IV convencional VS ionédmero/MBA..........
Figura 58. Dureza vickers de IV convencional VS ionbmero/MBA.....................

85



C.D Jorge O. Guerrero Ledezma.

Material y equipo utilizado en este estudio.

Matraz de bola de tres bocas.
Parrilla de calentamiento
magnética.

Iman electroagitador.
Soporte universal.

Pinzas de soporte universal.
Vernier electronico.

Jeringa hipodérmica.

Papel pH.

Embudo de separacion.

Vaso de precipitado de 1L.
Trampas de vidrio.
Contenedores para nitrégeno
liquido.

Matraz de bola de 500 mL.
Recipiente de vidrio.
Aditamento de destilacion de
vidrio.

Embudo de separacién de vidrio
Buchner.

Reactor de vidrio de 300 mL.

Agitador mecanico de acero inox.

Vasos de precipitados de 500mL.

Espatulas para polvos.
Embudo de adicion de vidrio.
Embudo de condensacion de
vidrio.

Cajas de Petri de vidrio.
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Camara de temperatura y
humedad controlada fellisa a
60°C.

viscosimetro Ubbelohde tipo 2C.
contenedor tipo pecera con
calentadores.

Cronometro Mitutoyo.

Pipeta.

Molde de metal en dos piezas de
acero inoxidable, con
dimensiones internas de 6mm +
0.1mm de alturay 4mm = 0.1mm
de diametro.

Loceta de vidrio.

Espatula para cementos hu-fridey
324.

Camara de humedad y
temperatura controlada Polyshine
a 37+1°C y humedad relativa de
90%.

Abrazadera de tornillo.

Lampara de fotocurado luz led C8
Ivoclar Vivadent.

Maquina universal de pruebas
mecanicas (INSTRON®5567).
Moldes rectangulares de 25(% 2) x
2 (£0.1) mm.

Cinta de poliéster (mylar).

Lamina de vidrio.
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Molde de metal de 19mm de
largo x 16mm de ancho con un
orificio en el centro de 5mm de
diametro y 5mm de profundidad.
Vidrios de 19 x 16mm y ancho de
2mm.

Microdurimetro Fino-Test No 536,
Frank.

Microscopio de medicién con
aumento de 200 X y lampara de
iluminacionde 5 W .

Molde de metal de 19mm de
largo x 16mm de ancho y 5mm de
profundidad, con una abertura
central de 10mm de largo y 8mm
de ancho.

Penetrometro de 400 g + 5g de
masa y cuyo diametro del extremo
plano es de 1mm = 0.1mm, con
punta cilindrica.

Molde de metal de 19mm de
largo x 16mm de ancho y 5mm de
profundidad, con una abertura
central de 10mm de largo y 8mm
de ancho.

Camara de humedad y
temperatura controlada polyshine
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a 37+1°C y humedad relativa de
90%.

Penetrometro de 400 g + 5g de
masa y cuyo diametro del extremo
plano es de 1mm = 0.1mm, con
punta cilindrica.

Micrometro mitutoyo con una
precision de + 1.25um.
Dispositivo de carga de una
fuerza vertical de 150 N + 2N
Beta-alanina (Sigma).

Cloruro de Metacriloilo (Sigma).
Hidréxido de sodio (Sigma).
Acido clorhidrico al 37% (Sigma).
Cloroformo (Sigma).

Cloroformo deuterado (Sigma).
Sulfato de sodio anhidro (Sigma).
Tolueno (Sigma).

Persulfato de amonio,
(99.7%,Sigma ).

Acido acrilico (99.69% Celanese
Mexicana).

2-propanol, ( 99.98%, J.T. Baker.

bromuro de sodio J.T. Baker.
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