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Resumen

Este trabajo presenta la sintesis y caracterizacion de un componente liquido de un
cemento dental de iondmero de vidrio. Dicho componente consta de un terpolimero
a base de acido acrilico (AA), acido itaconico (Al) y acido sorbico (AS) aditivado con

acido tartarico y agua.

La sintesis del terpolimero se realiz6 utilizando diferentes composiciones de
persulfato, siendo este componente el iniciador, y dejando constantes las

concentraciones de monémeros en una relacion molar 8:1:1.

El componente liquido obtenido se caracteriz6 mediante las técnicas de
espectrografia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), cromatografia por
exclusion de tamafos y viscosidad, las cuales evidenciaron que si hubo sintesis de

los monémeros.

Luego el terpolimero se mezcl6 con un vidrio comercial GIC Fuji Il para caracterizar
sus propiedades mecanicas a compresion y para ser analizado micro

estructuralmente mediante la técnica SEM.

Los resultados mostraron que la combinacion de acido acrilico (AA), acido itaconico
(Al) y acido sérbico (AS) al 0.5% de persulfato fue la que presenté mejor resistencia

a la compresion.

Palabras claves: Sintesis de terpolimeros, componente liquido, cemento dental,

monomero, terpolimero



Abstract

This work presents the synthesis and characterization of a liquid component of a
glass ionomer dental cement. Said component consists of a terpolymer based on
acrylic acid (AA), itaconic acid (Al) and sorbic acid (AS) additivated with tartaric acid

and water.

The synthesis of the terpolymer was carried out using different persulfate
compositions, this component being the initiator, and leaving the monomer

concentrations constant in a molar ratio of 8: 1: 1.

The liquid component obtained was characterized by Fourier transform infrared
spectrography (FTIR), size exclusion and viscosity chromatography, which showed

that there was synthesis of the monomers.

Then the terpolymer was mixed with a commercial GIC Fuiji Il glass to characterize
its mechanical properties under compression and to be analyzed micro structurally
by the SEM technique.

The results showed that the combination of acrylic acid (AA), itaconic acid (Al) and
sorbic acid (AS) at 0.5% persulfate was the one that presented the best resistance

to compression.

Keywords: Terpolymer synthesis, liquid component, dental cement, monomer,



Abreviaturas

AA: Acido acrilico

AC: Acido carboxilico

Al: Acido itacénico

AS: Acido sérbico

FTIR: Espectrografia infrarroja por transformada de Fourier
GIC: Cemento de iondmero de vidrio

HPLC- GPC: Técnica de Cromatografia Liquida de Alta Resolucién y
Permeabilidad.

NVP: N-vinilpirrolidona
pe: peso
SEM: Microscopia electronica de barrido

SEC: Cromatografia por exclusion de tamafos
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Introduccién

Las calzas dentales podrian definirse a partir de la amalgama, la resina y el cemento
de iondmero de vidrio. La amalgama se caracteriza por ser un buen sellador y tener
buena resistencia a la compresion, pero desde los afios 90 su uso como restaurador
dental ha ido en decadencia por su efecto toxico debido al mercurio que la compone.
La pigmentacion mucosa o tatuaje por amalgama, por sus componentes metalicos
aparte del mercurio, como la plata y el estafio pueden producir efectos negativos en
la zona bucal de contacto. (Vera-Sirera, Risuefio-Mata, Ricart-Vaya, Baquero Ruiz
de la Hermosa, & Vera-Sempere, 2012)

La resina presenta inconvenientes de sellamiento porque al contraerse deja
espacios vacios y el cemento dental de ionémero de vidrio aunque sella mejor que
la resina, es fragil, no presenta mayores propiedades fisico mecénicas y resulta
sensible a la humedad en las primeras etapas de fraguado. Por esto, se ha
investigado sobre como optimizar los componentes para mejorar las propiedades

mecénicas del cemento de ionémero de vidrio. (Sun, Yan, Duan, Zhang, & Liu, 2018)

El cemento de iondbmero de vidrio consta de un componente liquido y un
componente sélido. EI componente liquido es un terpolimero a partir de acidos
policarboxilicos que se unen a un vidrio basico. Luego, entre el terpolimero que es
acido y el vidrio que es una base se forma una reaccion acido-base que conforman
una polisal (Rahman, Ghazali, Bakar, & Masudi, 2017)

Conociendo las desventajas toxicas de la amalgama, en Colombia actualmente se
utiliza ésta como restaurador dental porque resulta manejable y su costo de
produccion es menor que el del cemento de ionémero de vidrio. Sin embargo, si se
quisiera reemplazar ésta por el uso de un material restaurador dental como el
cemento de iondmero de vidrio o la resina entonces tocaria importar parte de los

insumos porgue en el pais no son comercializados.
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En tanto, en este trabajo se propone la obtencion de un componente liquido de un
cemento dental de ionGmero de vidrio porque es mas facil conseguir la materia
prima, si se compara con las dificultades para encontrar la materia prima para la
resina; pasando por su propiedad de liberacidén de fluoruro hasta su facilidad para

unirse directamente a los huesos y a los dientes. (T. de Caluwé, 2017)

Ademas, es un cemento de restauracion dental que tiene un coeficiente de
dilatacion térmica similar al que presenta el esmalte de los dientes, se adhiere a la

dentina, es biocompatible y bajo en citotoxicidad. (Rahman et al., 2017)

Asi, el objetivo general de este trabajo consiste en sintetizar y caracterizar, mediante
las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
cromatografia por exclusion de tamafos y viscosidad, un componente liquido de
cemento dental de ionémero de vidrio que sirva como restaurador dental, con base
en acido acrilico (AA), acido itaconico (Al) y acido sérbico (AS); este ultimo, porque

es biocompatible, se puede polimerizar y es soluble en agua.

Los objetivos especificos son:

¢ Sintetizar tres combinaciones de terpolimero a base de acido acrilico, itacénico
y sorbico como componente liquido de cemento dental de ionémero de vidrio

e Caracterizar los componentes liquidos de cemento dental obtenido en cuanto a
prueba de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

e Caracterizar los componentes liquidos de cemento dental obtenido en cuanto a
su peso molecular.

e Caracterizar los componentes liquidos de cemento dental obtenido en cuanto a
su viscosidad

e Analizar los resultados obtenidos y determinar que combinacion de acido

acrilico, itacénico y sérbico presentan las mejores propiedades mecanicas.

Este trabajo se divide en tres capitulos en los que se presentan un marco teérico
que permite al lector introducirse en el tema, el proceso de obtencion del

componente liquido, la descripcion de la combinacién del componente liquido con

14



el vidrio, la caracterizacion de la sintesis obtenida y el andlisis de los resultados.
Estos permitieron determinar cual combinacién de &cido acrilico (AA), &cido
itaconico (Al) y &cido sérbico (AS) presentd mejores propiedades mecanicas.

15



1. Capitulo 1: Marco Teorico

1.1 Conceptos iniciales

Cemento de iondmero de vidrio (GIC)

Fue descubierto por Wilson y Kent finalizando el afio 1960. Es un cemento a base
de agua que se obtiene a partir de cemento de silicato y sal de policarboxilicato; su
uso como material de restauracion dental es amplio en aplicaciones clinicas porque
tiene caracteristicas biocompatibles, presenta buena adhesion al diente; contiene
fluoruro que libera propiedades anticariogénicas con buenas propiedades de sellado

marginal y alto coeficiente de retencion.(Rahman et al., 2017)

De manera general, los cementos de iondmero de vidrio son materiales utilizados
desde 1972 y se caracterizan por su complejidad debido al vidrio, el agua y los

polidcidos que lo componen.(Nicholson, 2016)

Para preparar GIC se parte de una solucion acuosa de acido polialquendico que
reacciona con un componente de vidrio en polvo de caracter basico. La solucién

acuosa puede ser de acido poliacrilico o un copolimero acrilico-maleico.

Cuando el 4&cido se mezcla con la base se liberan iones de calcio, aluminio, sodio y
flior que forman redes de acido polialquendique. Pasados minimo dos y maximo
cinco minutos el cemento se endurece y da paso a su terminacién; sin embargo, la
reaccion aun no se detiene y permite describir procesos de maduracién derivados
del aumento correlacional entre la cantidad de iones y el tiempo, el aumento en la
cantidad de agua que se adiciona en el cemento, la formacion de fragmentos de
silanol en la superficie de las particulas de vidrio y el cambio en el tamafio de los

poros en el cemento.(Kent, Lewis, & Wilson, 1979)

Aunqgue el proceso de obtencion de cementos de ionémero de vidrio converge en la
obtencion de propiedades fisicas y quimicas que son generales, de manera
particular cada cemento tiene unas caracteristicas que apenas son

similares.(Culbertson, 2001)
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En 1990, aunque no se indica en la referencia quién fue (Nicholson, 2016), se
conoce que se desarroll6 un cemento de iondmero de vidrio que se caracterizo por
su alta viscosidad, lo cual es bueno porque a mayores valores de viscosidad se
presentan mejores propiedades mecanicas; y su uso se relacioné con la técnica de
tratamiento restaurativo sobre la propiedad adhesiva del indbmero. (Askeland &
Phulé, 2004)

Por otro lado, los ionGmeros de vidrio modificados con resina se introdujeron a partir
de 1991 como materiales de revestimiento. Son materiales que incluyen
componentes adicionales e iniciadores para polimerizar por adicion. (Nicholson,
2016)

Acido carboxilico (AC)

Son compuestos que se caracterizan por la presencia del grupo carboxilo (-COOH)
que se encuentra unido a un grupo alquilo. Estan presentes en productos
comerciales de la cosmetologia, la dermatologia y la agronomia y se utilizan
frecuentemente para proporcionar acidez a los compuestos organicos. (Pérez

Rodriguez, Elizondo Martinez, & Najera Martinez, 2005)

Existen &cidos carboxilicos que carecen de solubilidad en agua para llevar a cabo
su valoracion directa en ese medio. Asi, se acude a disolver el 4cido en etanol y
valorarse con una base acuosa. Del mismo modo, se puede disolver el acido en un
exceso del patron alcalino, ello seguido de valoracién por retroceso con un patrén
acido. (Douglas A. Skoog, 2005)

Acido acrilico (AA)

Es un &cido carboxilico medianamente toxico, incoloro, inflamable y volatil; se
caracteriza porque con agentes oxidantes es altamente reactivo. Inicialmente la
produccion de este acido estaba relacionada con el proceso de hidrélisis pero con
el tiempo este proceso fue reemplazado por otro que implica mayores gastos
economicos.(Li et al., 2018)

Las aplicaciones de este acido resultan importantes en el comercio porque tiene

aplicaciones en diversos ambitos: mineria, agricultura, cuidado personal,
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tratamiento de aguas residuales, pinturas, detergentes, extraccion de petréleo, etc.
(Capasso Palmiero et al., 2016).

En la ilustracion 1 se muestra la estructura quimica del acido acrilico cuya formula
molecular es C3H,0,

H.C O

\

OH

llustracion 1. Estructura quimica del acido acrilico. Tomada de https://www.sigmaaldrich.com

Acido itaconico (Al)

Se trata de un acido dicarboxilico de cinco carbonos, soluble en agua, insaturado,
capaz de conformar un polvo cristalino y blanco. Sus propiedades permiten diversas
aplicaciones entre las que se cuenta su uso como aditivo en la industria alimentaria.
(Juliana C. da Cruz, 2017)

Existe gran interés en la produccién de acido itacénico y aunque hay diversos
microorganismos que pueden producirlo, industrialmente se obtiene por un hongo
con filamentos conocidos como hifas. Este 4cido pasa por diferentes procesos de
purificacion para obtener un alto grado de pureza, ejemplo de éstos es la extraccion
con disolvente y la decoloracion. (Juliana C. da Cruz, 2017)

La ilustracién 2 muestra la estructura quimica del monémero &cido itaconico (AA)

cuya férmula molecular es CsH¢0,
O

HO ©

CH., OH

llustracion 2. Estructura quimica del acido acrilico. Tomada de https://www.sigmaaldrich.com

Acido sérbico (AS)
Es un acido graso monocarboxilico insaturado que se utiliza en su forma de sales

minerales para conservar los alimentos. De manera general este acido llama la

18



atencion de cientificos por su estructura quimica y por sus propiedades, que han
sido estudiadas por medio de técnicas como rayos DRX. Su interés se basa en la
multitud de aplicaciones que posee y que van desde la industria de los alimentos
hasta la fabricacion de productos para el cuidado personal, pasando por productos

dietéticos, farmacéuticos, médicos, etc. (Saraiva et al., 2017)

La ilustracibn 3 muestra la estructura quimica del acido sorbico cuya férmula

molecular es C4HgO0,

O
|

N N
/\/\/\OH

llustracion 3. Estructura quimica del &cido sérbico. Tomada de https://sigmaaldrich.com

Polimerizacion

Es un proceso de reaccion quimica en el que se agrupan moléculas de un
compuesto quimico mediante calor, luz o un catalizador para formar una
macromolécula o polimero. Aunque existen diferentes tipos de reacciones, todas las
polimerizaciones parten de pequefias moléculas que se van agrupando entre si para
formar macromoléculas. Las pequefias moléculas se conocen como monémeros de
bajo peso molecular que al polimerizarse producen polimeros de alto peso
molecular. (Askeland & Phulé, 2004)

Las reacciones de polimerizacion se clasifican en polimerizacién por condensacion
y polimerizacién por adicion. La primera permite que dos compuestos organicos
reaccionen quimicamente para formar otro de mayor peso molecular y se diferencia
de la segunda porque en ésta la molécula completa de monémero hace parte del

polimero formado y evita la formacion de subproductos. (Askeland & Phulé, 2004)

Polimerizacion por radicales libres
Se define como una reaccion quimica rapida entre mondémeros que pueden o no ser
idénticos; es un método de polimerizacion que se utiliza para sintetizar polimeros a

partir de mondémeros con enlaces dobles del tipo carbono-carbono. Se conoce
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también como reaccion en cadena porque implica cuatro reacciones (iniciacion,
propagacion, transferencia, terminacion). En este caso, el mondmero y los
elementos propagantes que actian pueden reaccionar entre si; la migracion de
atomos altera su ordenamiento en el polimero obtenido pero mantiene la

composicién quimica porcentual del mondémero inicial. (Davis, 1998)

Técnicas de destilacion al vacio

Es una técnica que permite separar las sustancias que tienen diferentes puntos de
ebullicibn y que componen una mezcla, comunmente liquida, a partir de vacio
parcial dentro del sistema de destilacion, evitando la descomposicion térmica de los
materiales y aliviando los procesos de corrosion. Es una técnica utilizada en la
industria de alimentos, en la industria biologica, farmacéutica y de tratamiento de

aguas residuales. (Jacheum Jung, 2014).

Est4 técnica esta relacionada con el presente trabajo porque se empled para
eliminar la presencia de oxigeno en un reactor que se utilizo para llevar a cabo la
sintesis del terpolimero; el reactor se sometié a drenaje con nitrégeno a 1 bar de

presion durante 30 minutos.

1.2 Técnicas instrumentales de caracterizacion

Las técnicas instrumentales de caracterizacion son herramientas que sirven para
describir comportamientos, formular hipétesis, predecir eventos y concluir estudios

de algun tema de interés cientifico e investigativo.

En el desarrollo de este trabajo se emplearon cuatro técnicas que permitieron
describir algunas caracteristicas del terpolimero sintetizado. A continuaciéon se

describe cada una.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de infrarrojo a través de una
muestra en estudio, en donde de acuerdo a su composicion quimica, se absorbe o

se trasmite dicha radiacion que se muestra en forma de espectros en una pantalla.
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Lo importante de esta técnica es que cada espectro resulta ser como una huella

digital del compuesto que se esté exponiendo. (J, J Urin. 2002)

Esta técnica se ha empleado para caracterizar diferentes tipos de materiales en
areas como la medicina y la industria porque en comparacién con otras técnicas,
puede medir la longitud de una onda sin la necesidad de referenciar o calibrar con
anticipaciéon como si sucede con un monocromador o un interferémetro. Ademas,
el montaje para la aplicacion de la técnica es basico y consiste en la colocaciéon de
la muestra sin la necesidad de utilizar otros elementos que dispersen el espectro.
(J, J Urin. 2002)

Al igual que otras técnicas, la técnica FTIR presenta limitaciones y desventajas. Por
ejemplo, la medida del espectro de un material puede modificarse al hacer
diferentes muestreos porque la concentracién de atomos es diferente a media que
transcurre el tiempo. Asi mismo, la variacion de la fuente de luz por vibraciones
mecanicas puede alterar el interferograma, lo que conduce a un perfil reconstruido

que no corresponde con el original. (J, J Urin. 2002)

Sin embargo, ésta es una técnica que ha sido utilizada ampliamente en el estudio y
la caracterizacion de diferentes materiales. Por ejemplo, en el articulo “The measure
of wear in N-vinyl pyrrolidinone (NVP) modifed glass-ionomer cements” el autor
menciona que los polimeros fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier y resonancia magnética y concluyeron que la
viscosidad del terpolimero sintetizado aumentaba a medida que aumentaba la
concentracion de acido acrilico, y en cambio, la viscosidad disminuia a medida que
aumentaba la concentracion de N-vinyl pyrrolidinone. (Tomoko Yamazaki W. B.,
2005)

Cromatografia de exclusion por tamafio (SEC)
Es una técnica que consiste en separar los componentes de una mezcla de acuerdo

con su peso molecular. Las moléculas mas pequefias del compuesto pasan mas
tiempo en los poros del material, en cambio que las moléculas mas grandes eluyen

antes, lo que significa que si se aplica esta técnica en algin material, se puede
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inferir sobre su viscosidad dado que a mayor peso molecular mayor es la viscosidad.
(Goyon et al., 2017).

Es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion de proteinas y el
control de calidad. Principalmente determina de manera cuantitativa los agregados
(dimeros, trimeros, tetrameros, etc.) de las proteinas separandolas en especies de

proteinas de alto o bajo peso molecular. (Goyon et al., 2017)

Viscosidad de polimeros — prueba de reologia
La reologia es la ciencia que estudia las propiedades de los fluidos, las

deformaciones de los cuerpos sélidos y su comportamiento tras la reaccion de

fuerzas externas. (Lopez, 2014)

Uno de los métodos de la reologia para el estudio del flujo se conoce como “estudio
de viscosidad por placas paralelas” y consiste en separar el fluido en dos placas
que pueden ser cilindricas o planas. El movimiento de una de las placas implica un
gradiente de velocidad a lo largo del fluido y determina la viscosidad. (Lopez, 2014)
El viscosimetro que se utiliza para estudiar el flujo por medio de placas paralelas
resulta practico porque ademas puede usarse con fluidos no Newtonianos; sin

embargo, una de sus mayores desventajas es el costo. (Lopez, 2014)

La medicion de viscosidad de los poliacidos finales que se presenta en este trabajo,
consistié en localizar el fluido entre dos placas paralelas. Una, que se define como
placa superior que gira; y la otra, que se conoce como placa inferior que permanece
inmovil; en este caso, los elementos del fluido mas préoximo a la placa superior
presentan mayor velocidad que los elementos del fluido mas cercano a la placa
inferior. Finalmente se presenta un cizallamiento o fuerza cortante entre las dos
placas, que a modo de ventaja, requiere cantidades minimas de muestra.
(Quesada, 2008)

Ensayo de compresion

Se trata de un ensayo técnico que determina y registra el comportamiento de los
materiales cuando son sometidos a cargas aplastantes. Los datos que se obtienen

permiten comparar la extension de los materiales sometidos; al graficar los datos
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también es posible determinar el punto maximo de ruptura del respectivo material,
esto debido a la capacidad de la prueba para simular diferentes escenarios en los
gue el compuesto se deforma.

Las pruebas de compresion que se documentan en este trabajo se desarrollaron
con base en la norma ISO 9917-1:2003.

Microscopia Electronica De Barrido SEM

Es una técnica de microscopia electronica que consiste en enfocar un fino haz de
electrones que esta acelerado con energia de excitacion entre 0.1kV y 30kV sobre
una muestra produciendo una interaccién electron-materia. El haz de electrones se
desplaza sobre la superficie de la muestra y la interaccién entre éstos produce
sefales que se presentan en un detector y permiten la observacién, caracterizacion

y el andlisis superficial de los materiales

La técnica SEM permite la observacion y caracterizacion de materiales poliméricos,
bioldgicos organicos, inorganicos, arqueoldgicos, metallrgicos, entre otros, a partir
de la informacion morfolégica, topografica y de composicion de las muestras que se
presenta en imagenes de alta resolucion porque alcanzan hasta los 3nm.
(Fernandez, 2012).
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Antecedentes

En la actualidad se han encontrado rutas para mejorar las propiedades de los GIC
empleando copolimeros de &cido acrilico modificados con aminoacidos, y

copolimeros de acido acrilico y N-vinilpirrolidona (NVP). (C.A. Costa J. H., 2003)

Entre las diferentes alternativas que han existido para mejorar las propiedades
mecanicas del cemento dental se encuentra la produccion de un material compuesto
de iondmero de vidrio y resina, sin embargo, este Ultimo muestra desventajas
porque puede presentar efectos relacionados con citotoxicidad, caries e irritaciones
de la pulpa dental (C.A. Costa J. H., 2003)

Dentro de los trabajos realizados para la sintesis de un polidcido generalmente se
usa la técnica de polimerizacién por radicales libres en una solucién acuosa, a partir
de un iniciador y un agente de transferencia (Crisp, Kent, Lewis, Ferner, & Wilson,
1980).

De acuerdo con la bibliografia, la primera sintesis que se realiz6 para la obtencién
de cemento de iondmero de vidrio data del afio de 1967 en un laboratorio britanico
por Wilson y Kent (A. Khan M. H., 2013); en este proceso se empled un balén de
cinco bocas como el que se visualiza en la ilustracion 4 y probetas que tenian 8 mm

de didmetro x 4 mm de longitud.
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llustracion 4. Aparatos utilizados para preparar el Homopolimeros y copolimeros de acido
acrilico. (STEPHEN CRISP, June 1980)

Inicialmente el sistema se sometio a un proceso de drenaje durante 30 minutos con
nitrdgeno para eliminar la presencia de oxigeno; se control6 la temperatura en un
rango de 80 °C - 100 °C y se mantuvo un vacio constante de 200 mm Hg. (Crisp et
al., 1980)

Para las sintesis del poliacido indican haber obtenido mejores resultados con la
relacion molar 8:1:1 de porcentaje de peso; la mezcla fue calentada continuamente
a una temperatura de 98°C y la sintesis de polvo de vidrio con el poliacido liquido

se hizo a razén de 2.7/1. (Moshaverinia, Roohpour, Ansari, et al., 2009)

Se realizaron pruebas de envejecimiento al sumergir las probetas en agua destilada
a 37 °C durante una hora, durante 24 horas, durante una semana y durante un mes
en donde también se aplicaron fuerzas cortantes sobre las probetas y se logro
determinar que el mayor valor de resistencia que se alcanzo fue de 7.7 Mpa

Asi mismo, el trabajo experimental que contenia NVP fue caracterizado por la
técnica FTIR y resonancia magnética nuclear, en dénde se obtuvieron resultados
relacionados con la viscosidad de la sintesis, su peso molecular y sus propiedades

mecanicas. A modo de conclusion se mostré que estos valores dependian de la
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cantidad de moles de las sustancias que intervenian en la sintesis. Por ejemplo, los
resultados de la viscosidad aumentaban si la concentracion de &cido acrilico
aumentaba; y la viscosidad disminuia si aumentaba la concentracion de NVP.
También se mostrd cualitativamente que la adicion de bajos niveles de NVP
mejoraba la mezcla entre el liquido y el vidrio en polvo. La ilustracion 5 muestra los
valores de viscosidad y peso molecular de las fibras sintetizadas por Wilson y Kent
en 1967.

(Tomoko Yamazaki W. B., January 2005).

Viscosity
Polymer (5D) (cF) M., M, M/ M,
#:1:1 3611.3 (12924) 478 < 107 1.81 = 10* 264
7:3:1 1581.3 (42.39) 498 < 10¢ 234 = 10° 213
6:4:2 4245 (13.41) 3.18 = 107 1.24 = 107 2.56
5:5:3 214.5 (9.01) 3.79 = 10° 1.80 = 10° 2.10
Fuiji IX £36.7 (24.17) 2.66 = 10° 875 » 10° 3.04

M., weight average molecular weight.
M, number average molecular weight.
SD, standard deviation.

llustracion 5. Viscosidad y peso molecular de las fibras sintetizadas. Tomada de (Tomoko
Yamazaki W. B., January 2005)

Por otro lado, el desarrollo de esta primera sintesis mostraba que la resistencia al
desgaste estaba relacionada con las propiedades mecanicas y dependia del
polimero porque la composicion polimérica deberia conducir a una mejor
resistencia. (Tomoko Yamazaki W. B., January 2005).

De manera general el futuro en cuanto a la obtencion y la aplicacién del cemento de
ionémero de vidrio ha sido prometedor porque de acuerdo con sus propiedades de
resistencia es aceptado por odontélogos para restaurar y revestir procedimientos en
odontologia como las abrasiones cervicales y las erosiones. Sin embargo, hay
problemas con la aceptabilidad estética de los cementos aun cuando ofrecen una
mejora considerable respecto a la amalgama de plata y las restauraciones de oro.

(Moshaverinia, Roohpour, Ansari, et al., 2009)
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2. Capitulo 2: Procedimiento Experimental

El procedimiento experimental para desarrollar el componente liquido de ionémero
de vidrio se realizo de acuerdo con las siguientes seis etapas:

Etapa 1. Preparacion

Etapa 2. Sintesis de los terpolimeros

Etapa 2. Deshidratacion y purificacion de los poliacidos

Etapa 3. Caracterizacion por FTIR y cromatografia de los poliacidos

Etapa 4. Formacion del componente liquido de ionGmero de vidrio y mezcla con el
vidrio comercial de iondmero de vidrio (cemento dental)

Etapa 5. Caracterizaciéon del cemento dental en cuanto a sus propiedades
mecanicas de compresion y viscosidad

Etapa 6. Caracterizacion de cemento dental en cuanto a SEM.

Etapa 1. Sintesis de los terpolimeros
Para la sintesis de los terpolimeros se utilizaron como monodmeros: Acido acrilico

(AA), acido itaconico (Al) y acido sérbico (AS); como iniciador se utilizé el persulfato
de amonio al 0,3 % pe, 0,5 % pe y 0,6 % pe; utilizando como solvente agua
desionizada.

El persulfato de amonio se utilizé al 0,3 % pe, 0,5 % pe y 0,6 % pe porque autores
como Alireza Moshaveriana, Sahar Ansari y U. Rehman indican en sus articulos que
utilizaron persulfato de amonio como iniciador al 2% pe y al 0.1% pe en sus
investigaciones reportando buenos resultados, en tanto que en el presente trabajo
se quiso probar con cantidades entre 0.1% pe y 2% pe de persulfato porque no
existen reportes bajo estas condiciones. Igualmente, se tomé maximo 0.6% pe para
evitar que éste se volviera un monémero mas de la sintesis. (Moshaverinia,
Roohpour, Darr, & Rehman, 2009b)
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Asi, el disefio experimental se baso en las variables y constantes que se presentan

en la tabla 1.

Constantes Valores Variables experimentales | Valores

experimentales

AA 27.4 ml Persulfato de amonio 0.3% pe

Al 6.5 gr 0.5% pe

AS 5.6 gr 1.0% pe

Nitrégeno 1 bar de presiéon | Tiempo de sintesis 10 horas
12 horas
10 horas

Tabla 1. Variables y constantes de la sintesis

La reaccién de polimerizacion se realizé en un reactor compuesto por un balon de

cuatro bocas, una plancha de calentamiento con agitacion magnética, un

termémetro, un embudo dosificador y un condensador, la reaccién se realiz6 con

presencia de nitrdgeno y con agitacion constante, el reactor de polimerizacion se

muestra en la tabla 1.
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Manguera para ingreso de nitrégeno

Manguera para salida de nitrogeno
Manguera para salida de agua

Condensador
Manguera para ingreso de agua

Termometro

Plancha de calentamiento con agitacion magnética

Embudo dosificador Balon de cuatro bocas

llustracion 6.Reactor de polimerizacion. Fuente este estudio

El reactor mostrado en la ilustracion 6 se sometié a drenaje con nitrégeno a 1 bar
de presion durante 30 minutos para eliminar la presencia de oxigeno y permitir la
reaccion de polimerizacion; una de las bocas fue conectada con el embudo
dosificador y se utilizé para el ingreso del reactivo, otra para el control de la
temperatura del proceso utilizando un termdémetro, otra para instalar un

condensador y otra para permitir el ingreso de nitrégeno.

Después, en el mismo reactor de polimerizacion, se ingresé la solucién de persulfato
de amonio al 0.3% pe; el solvente utilizado fue agua desionizada. Posteriormente
se adicionaron los monomeros por dosificacibn gota a gota como se explica a

continuacion.

Se preparé una solucién de 27.4 ml de AA con 6.5 gramos de Al y 5.6 gramos de
AS en agua desionizada, en una relacion molar 8:1:1 de acuerdo a lo recomendado

en las investigaciones realizadas en sintesis de componentes liquidos de ionémero
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de vidrio (Moshaverinia, Roohpour, Ansari, et al., 2009), (Crisp, Kent, Lewis, Ferner,
& Wilson, 1980)

Dicha solucion se agitd constantemente sobre la plancha de calentamiento con
agitacion magnética a 350 rpm a 95 °C durante 10 horas, la reaccién de
polimerizacion se realizé en presencia de nitrogeno. (Crisp, Kent, Lewis, Ferner, &
Wilson, 1980)

Del proceso de sintesis se consiguieron tres muestras de terpolimeros bajo el
mismo procedimiento modificando Unicamente la concentracion del iniciador; siendo

las tres concentraciones de persulfato de amonio (0.3% pe; 0.5% pe y 0.6% pe)

Etapa 2. Deshidratacion y purificacién de los poliacidos

La purificacion del terpolimero se realizd con el fin de eliminar los monémeros

residuales y eliminar el agua para la posterior caracterizacion por FTIR.

El proceso de purificacién se realizé en el reactor mostrado en llustracion 7, que
consistié en un balén con desprendimiento lateral, una plancha de calentamiento
por agitacion magnética, un condensador, un Erlenmeyer para condensar los
vapores, dos Erlenmeyer con silica en gel para retener la humedad, una bomba de

vacio y un termometro.

llustracion 7.Reactor empleado para proceso de purificacion. Fuente: Este estudio
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En el balon de destilacion se ingreso el terpolimero sintetizado y se calenté durante
20 minutos por calentamiento indirecto sobre la plancha de agitacion magnética a
700 rpm hasta alcanzar los 40°C, después se aplicé vacio a 500 mmHg de succion
para retirar los mondmeros residuales y agua del terpolimero, el tiempo de reaccién
fue de 10 horas hasta observar una mezcla homogénea y densa posteriormente el
terpolimero deshidratado se sometio a dos series de lavado con Etanol y Acetato
de Etilo.

La diferencia de peso obtenida antes y después de la deshidratacion en las tres

combinaciones de terpolimero se muestra en la tabla 2.

Peso en gramos AA-AI-AS AA-AI-AS AA-AI-AS
(0.6% pe) (0.5% pe) (0.3% pe)
Inicial 68.5 75.6 70

Seco 18.7 15.8 16.1
Lavado Etanol 194 18.6 18.3
Lavado Acetona 19.9 16.3 18.7
Lavado Etanol 19.3 14.7 17.6
Lavado Acetona 21.8 10.5 15,7
Final 30.5 13,78 20.6

Tabla 2. Diferencia de pesos antes y después de la deshidratacién de las combinaciones
de los terpolimeros.

Etapa 3. Caracterizacion en cuanto a FTIR y cromatografia de los poliacidos
Los polimeros sintetizados fueron caracterizados por medio de (FTIR) y peso

molecular.

La técnica FTIR se realizé en un equipo Bruker a 64 scan en un rango de numero
de onda entre 400 cmta 4000 cm™ esta técnica se realiz6 para verificar el
rompimiento del enlace C=C de los monémeros en el polimero en la sintesis y para
caracterizar la estructura quimica del polimero. (Moshaverinia, Roohpour, Darr, &
Rehman, 2009)

31



La técnica de cromatografia liquida de alta resolucién y permeabilidad (HPLC- GPC)
se utilizé para caracterizar el peso molecular de las soluciones poliméricas utilizando

un volumen de inyeccion de 20 uL y un tiempo maximo de 25 minutos.

Etapa 4. Formacion del componente liguido de iondmero de vidrio y mezcla
con el vidrio comercial de ionédmero de vidrio (cemento dental)

Los terpolimeros sintetizados se mezclaron con agua, en una relacion 75 % pe del
polimero, 25% del peso en agua destilada, a 100 gramos de esta mezcla se
adicionaron 5 gramos Acido Tartarico, en un tiempo de 35 minutos, a temperatura
ambiente, las proporciones se realizaron de acuerdo a lo recomendado por Crisp y
sus colaboradores (Crisp et al., 1980).

El componente liquido se unio al vidrio Fuji Il para formar el cemento dental, en una
relacion de una cucharada rasa de ionémero de vidrio Fuji Il con una gota de

terpolimero liquido, la mezcla se realiz6 a temperatura ambiente.

Etapa 5. Caracterizacion del cemento dental en cuanto a su viscosidad y
propiedades mecanicas de compresion

La viscosidad del componente liquido se caracteriz6 utilizando un rehdmetro Bohlin
CVO a 25 °C, el ensayo se realiz6 por triplicado.

El cemento dental se caracterizO en cuanto a su resistencia mecanica a la
compresion de acuerdo a la norma ISO 9917 de 2003 en una maquina universal de
ensayos Tinius Olsen, con una velocidad de carga de 0.75 mm/min , las probetas
de ensayo fueron cilindros de 4 mm de diametro y seis milimetros de altura, el
namero de réplicas fue de cinco; previo a la realizacion de la prueba mecanica las
probetas se sometieron a un proceso de envejecimiento sumergiéndolas en agua

des ionizada por un periodo de tiempo de 23 horas a 37°C.

Etapa 6. Caracterizacion de cemento dental en cuanto a SEM.

32



Luego de realizarse el ensayo de compresion se caracterizé la superficie de fractura

del cemento utilizando la técnica SEM a 15 Kev y 1800 X.

3. Capitulo 3: Resultados y analisis de resultados

Caracterizacion por medio de FTIR de los polimeros sintetizados
A continuacion, se presentan las ecuaciones quimicas de las reacciones de la

sintesis del terpolimero basado en &cido acrilico, itacénico y sorbico.

—— [CH2-CH--]-[COOH~-C--CH2-]--[--CH3 CH4 CH OH]
COOH CH2 COOH

A continuacion, las ilustraciones 12(a — ¢) muestran los espectros de FTIR obtenidos
en los mondmeros AA, Al, AS en un rango de nimero de onda entre 1600 y 1640
porque es en éste en donde se evidencia la presencia del enlace C = C
(Moshaverinia et al., 2010)
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Acido acrilico

1634,31652 0,35
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llustracion 12a. Espectro de FTIR del monémero AA

Acido sérbico

014
=
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—AS
llustracién 12b. Espectro de FTIR del monémero AS
Acido itacénico
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llustracion 12c. Espectro de FTIR del monémero Al

llustracion 8. Espectros de FTIR de los mondémeros AA, Al, AS
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Generalmente el enlace C = C se encuentra entre 1540 y 1650 cm 1. En las

ilustraciones 12 (a — c) se puede observar que en las bandas de 1634,31 cm ty

1624,01 cm ! se encuentra dicho enlace para los monémeros de AA, Al y AS

respectivamente.(Moshaverinia et al., 2010)

En la llustracién 13 se muestran los espectros de los terpolimeros sintetizados al

0.3% pe, 0.5% pe y 0.6% pe de persulfato de amonio, antes y después de realizar

los respectivos procesos de lavado para remover la presencia de mondmeros

residuales.

— 0.3% Sin lavar
0.5% Lavado

Eliminacidon de C=C
C=0 0,8

Absorbancia (Unidad)

1730 1680 1630 1580
Longitud de Onda onda (cm ')

— 0.3% Lavado = seeeseees AA — (.5% Sin lavar
— (.6% Lavado — (.6% Sin lavar

llustracion 9. Espectros c=0 de terpolimeros antes y después de los lavados

De acuerdo con la ilustracion 9 la banda con niimero de onda 1694.08 cm "1 muestra

gue si esta presente el enlace C=0 (Moshaverinia et al., 2010)
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Eliminacion de C=C
0,35

1634,31652

0,25

0,2

Absorbancia (Unidad)

0,15

. 0,1
1650 1645 1640 1635 1630 1625 1620 1615 1610 1605 1600

Longitud de Onda onda (cm 1)

—0.3% Sinlavar — 0.3% Lavado = ccceece AA
0.5% Lavado —— 0.6% Lavado —— 0.6% Sin lavar

0.5% Sin lavar

llustracion 10.Espectro c=c de los terpolimeros lavados y sin lavar

De acuerdo con la ilustracién 10 la banda correspondiente al enlace C=C con
nimero de onda 1634.31 cm "I muestra que para cada uno de los terpolimeros el
pico de la banda disminuyd, lo cual indica que si hubo rompimiento del enlace C=C
y eliminacion de los mondémeros residuales después de los respectivos lavados.
(Moshaverinia et al., 2010)

A continuacion, la ilustracion 11 presenta los espectros por FTIR del polimero Fuiji

Il'y los terpolimeros sintetizados y mezclados con &cido tartarico.
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Fuji Il y terpolimeros con acido tartarico

1694,083455
——FuJLn
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——FUJI I ——Solucion 0.3% ——Solucidn 0.6% ——Solucidn 0.5%

llustracion 11.Comparacion de los espectros de los terpolimeros sintetizados con el
polimero Fuiji ll

De acuerdo con la ilustracién 11 es posible mencionar que los espectros de los
terpolimeros sintetizados al ser comparados con el espectro del polimero Fuiji Il
coinciden en diferentes puntos dando asi, graficas de espectros que practicamente
se superponen una con la otra, lo cual indica que se logré obtener un polimero con

caracteristicas similares al polimero comercial Fuji Il.

Caracterizacion en cuanto a las propiedades mecéanicas a compresion

La tabla 3 y la ilustracion 12 muestran la resistencia a la compresion promedio de

los terpolimeros y el polimero Fuiji ll.
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Tratamiento Resistencia media a la Desviacion Coeficiente de
compresion (MPa) Estandar variacion
Fuji ll 69,1 13,1 18,95
AA-AI-AS al 0.3% 81,1 10,38 12,78
pe persulfato
AA-AI-AS al 0.5% 120,6 26,89 22,28
pe persulfato
AA-AI-AS al 0.6% 98,42 15,87 16,12
pe persulfato

Tabla 3. Resistencia promedio a la compresion de los terpolimeros sintetizados y el
polimero Fuiji ll

A patrtir de la tabla 3 y de acuerdo con la horma ISO 9917 de 2003 los valores para
la desviacion estandar del promedio de la resistencia a la compresion de los
terpolimeros son adecuados para ser utilizados en la caracterizacion porque el
coeficiente de variacion no es mayor a 25. (Standards, 2003)

La ilustracion 12 muestra que el terpolimero comercial presenté menor resistencia
a la comprension; seguido del terpolimero AA-AI-AS al 0.3% pe de persulfato. En
tanto que el terpolimero al 0.5% pe presenté mayor resistencia a la comprension

/ N\
Resistencia a la compresion
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g J
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flustracion 12. Resistencia promedio a la compresion de los terpolimeros y el polimero Fuiji
Il

De acuerdo con la ilustracion 12 y la tabla 3 se evidencié que el cemento que
presenté mayor resistencia a la compresion fue el que utilizé el terpolimero con
persulfato de amonio al 0.5% pe; ademas, todos los cementos que utilizaron los

terpolimeros sintetizados presentaron mayor promedio de resistencia a la
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compresion comparados con el cemento de Fuji Il. Esto debido a que el cemento
con terpolimero al 0.5% pe de iniciador también presentd6 mayor viscosidad.
(Askeland & Phulé, 2004)

Caracterizacion en cuanto a SEM

llustracién 13(a — d) presentan las microestructuras obtenidas de la superficie de

fractura de los cementos Iuego de realizarse el ensayo de compresion.

v!’:“"‘ —‘Y,--—?

llustracion 13 a. al 0.3% pe Pers. llustracion 13b. al 0.5% pe Pers.

Y 5 Fog o o SRR S ') P
A s SR

llustracion 13c. al 0.6% pe Pers. llustracion 13'd. Fujill

llustracion 13.Superficie de fractura de los cementos
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De acuerdo con la ilustracion 13 a, b, ¢, d se puede observar que el terpolimero al
0.5% pe presentd menor agrietamiento respecto a las imadgenes de los demas
terpolimeros. Esta condicion puede relacionarse con el valor de resistencia a la
compresion que hubo en el terpolimero al compararse con el terpolimero al 0.3% pe
y al 0.6% pe, en donde, con respecto al terpolimero al 0.3% las grietas se presentan
en mayor cantidad y con respecto al terpolimero al 0.6% las grietas son mas ocuras,
lo puede indicar que son mas profundas. Respecto al cemento comercial Fuji Il, el

terpolimero al 0.5% pe presenta menor agrietamiento.

Caracterizacion de peso molecular por medio de SEC
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llustracion 14. Peso molecular de los terpolimeros y Fuiji Il

En ilustracion 14 se pueden evidenciar tres sefiales importantes presentadas por
los terpolimeros al 0.3% pe, 0.5% pe y 0.6% pe respectivamente entre los 20.52

minutos y los 22.16 minutos; y en el polimero Fuji Il entre los 8.14 minutos y los
17.89 minutos.
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Cada sefal corresponde a la presencia de especies de diferente peso molecular
porque a menor tiempo eluyen las especies de mayor peso molecular.

Entre los 8.14 y los 13.74 minutos se observa la presencia de moléculas con mayor
peso molecular estando en mayor proporcion las correspondientes al polimero
comercial Fuji Il seguida del polimero al 0.5% pe persulfato.

A los 13.74 minutos se observa que los terpolimeros tienen moléculas con peso
molecular menor que el presentado a los 8.14 minutos. Sin embargo, es mayor la
concentracion de esta especie en el polimero comercial Fuji Il

Entre los 20.52 y los 22.16 minutos aun eluyen moléculas de los terpolimeros al
0.3% pe, al 0.5% pe y al 0.6%, pero en el polimero comercial Fuji Il no se presentan

estas especies.

Caracterizacion en cuanto a viscosidad

A continuacion, se presenta la caracterizacion de viscosidad de los polimeros en la
ilustracion 15.

Prueba de viscosidad
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llustracion 15.Viscosidad de los terpolimeros sintetizados y el polimero Fuiji Il

La ilustracion 19 muestra que el polimero de Fuiji Il presenta una viscosidad inferior
a 10 Pa que puede considerarse constante a diferentes velocidades de corte,
presentando un comportamiento Newtoniano, mientras que los terpolimeros a 0.3
% pe, 0.5% pe y 0.6% pe de persulfato de amonio presentan altos valores de
viscosidad (entre 15.71 y 44 Pas) a velocidades de corte inferiores a 2,5 s y a
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velocidades de corte mayores, la viscosidad se reduce y se estabiliza entre 5y 8

Pas, su comportamiento es similar al de un fluido pseudopléstico.

El terpolimero Fuiji Il presenta menor viscosidad que los terpolimeros sintetizados,
este comportamiento puede relacionarse con los resultados obtenidos en las
pruebas de compresiéon en donde los valores de los terpolimeros fueron mayores

que los de Fuji ll

Dado que el polimero de Fuiji Il presentd la concentracion habitual de los polimeros
de cemento dental de iondmero de vidrio, que corresponde a 50% masa/masa en
agua y que los terpolimeros sintetizados presentaron concentracion al 75%
masa/masa en agua entonces los valores de viscosidad de los terpolimeros fueron

mayores que los valores de Fuiji Il.
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Conclusiones

En este trabajo fue posible sintetizar el terpolimero AA-AI-AS, utilizando como
iniciador persulfato de amonio a las concentraciones de 0,3 %pe, 0,5% pe y 0.6 %
pe; esto se evidencid con la desaparicion de la banda a 1634,31 cm
correspondiente al enlace C=C en la técnica de caracterizacion FTIR que se
muestra con un valor mayor de absorbancia para los monémeros, pero desaparece

en los terpolimeros.

El proceso del lavado por destilacion al vacio del terpolimero eliminé mondémeros
residuales, esto se evidencié por el menor valor de absorbancia en la banda ubicada
a1634,31 cm 1 en latécnica FTIR y la mayor eliminacion de monémeros residuales
durante el proceso de lavado por destilacion al vacio se logré en el terpolimero de
AA-AI-AS con persulfato al 0.5 %peso.

La mayor resistencia mecanica a la compresion la present6 el terpolimero AA-AI-
AS con persulfato al 0,5 %peso con 120 MPa. Esto se puede atribuir a que fue el
terpolimero que mayor eliminacion presentd del enlace C=C evidenciado en FTIR.

Lo anterior da como resultado una mayor eficiencia de la reaccion de polimerizacion.

La superficie de fractura del terpolimero AA-AI-AS con persulfato al 0,5 %peso,
evidenciada en SEM, presentdé menor agrietamiento comparado con los demas

cementos que utilizaron los otros componentes liquidos de ionémero de vidrio.

Los cementos con 0.3% pe y 0.6% pe de persulfato también presentan mejores
propiedades mecanicas (81.1 MPa y 98,42 MPa) que las del cemento Fuji Il (69,1
MPa).

Los valores de viscosidad en los terpolimeros fueron mayores que los presentados
en el polimero de Fuji ll, a esto también se le puede relacionar los mayores valores
de resistencia a la compresion de los cementos que utilizaron poliacidos mas

ViSCOS0S
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En la caracterizacion por la técnica de cromatografia de exclusion de tamafios se
pueden evidenciar tres sefiales que coinciden en la elusion de las especies
poliméricas de los terpolimeros al 0.3% pe, 0.5% pe, 0.6% pe con el polimero de
Fuji Il, que se presentan alrededor de los 8.14 y los 17.89 minutos.

También se pueden evidenciar otras sefiales alrededor de los 20.52 y los 22.16
minutos que solo se presentaron en los terpolimeros; en el polimero Fuji Il no se
evidencio. Las tres primeras sefiales pueden ser relacionadas a copolimeros entre

AA-Al, y la dltima sefal se relaciona a especies que tienen AS.
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