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Introduccion

Los polimeros pueden clasificarse de muchas formas, por ejemplo, por su estructura
0 por su relacién costo-produccion. Por su estructura se clasifican en lineales,
ramificados y entrecruzados. Por su relacion costo-produccion los polimeros se
clasifican en commodities, de ingenieria y de especialidad. De estas dos
clasificaciones, son de interés los polimeros entrecruzados y de especialidad por
sus relevantes propiedades térmicas y mecanicas, asi como sus aplicaciones
especificas, como las aplicaciones biomédicas.

Los polimeros, sintéticos o naturales estan presentes en cada aspecto de
nuestras vidas, en muchos materiales modernos, equipos farmacéuticos, en
dispositivos electrénicos, partes de automoviles, equipos médicos, biomateriales,
etc. De un tiempo a la fecha, los polimeros han venido reemplazando materiales
tradicionales, principalmente por su bajo costo y con la posibilidad de ser adaptados
en un sin fin de aplicaciones especiales. Por ejemplo, algunos metales y sus
aleaciones han sido reemplazados por materiales poliméricos. Por ejemplo, en el
campo de la odontologia, las resinas compuestas, las cuales son materiales
compuestos a base de polimeros entrecruzados, han sustituido a las amalgamas
(aleacion de mercurio y plata). Las resinas compuestas para uso dental a base de
polimeros entrecruzados ademas de tener propiedades mecdanicas similares a las
amalgamas, son estéticas, ya que se formulan con colores similares a los érganos
dentales.

Este trabajo, reporta el uso de un compuesto biobasado, extraido del arbol
de palisangre (Brosimum rubescens), en la formulacion de resinas compuestas para
uso dental a base de los monémeros BisGMA y TEGDMA. El compuesto extraido,
la xantiletina, es fluorescente y otorga la propiedad de fluorescencia a los materiales
compuestos, haciéndolos mas semejantes a los organos dentales. Ademas, la
xantiletina también fue utilizada como sustituto del agente de acoplamiento. Esta
sustitucion es total debido a que la xantiletina provoca un incremento
estadisticamente significativo en las propiedades mecanicas de materiales cuando

son comparadas con un control.



La presente tesis esta ordenada en tres capitulos. El primero esta enfocado
en los antecedentes que describe la importancia de las resinas compuestas para
uso dental. El segundo capitulo es la experimentacion, donde se encuentra descrita
la metodologia experimental y finalmente, el tercer capitulo corresponde a los
resultados y la discusion.



Justificacion

Conforme la sociedad ha progresado en el ambito tecnolégico, surge la necesidad
de desarrollar y optimizar nuevos materiales que sean capaces de satisfacer las
necesidades de la sociedad. Los polimeros y los materiales compuestos de base
polimérica han sido algunos de los materiales mas investigados ya que sus
propiedades fisicas y quimicas los hacen adecuados para diferentes usos. Un claro
ejemplo son las resinas compuestas de uso dental (RDC) a base de mondémeros
metacrilatos, las cuales son utilizadas en odontologia en la restauracion o
sustitucion de piezas dentales. Estos materiales compuestos presentan excelentes
propiedades mecénicas, aunque existen ciertos inconvenientes que limitan su uso,
por ejemplo, la contraccion por polimerizacion, asi como el estrés generado durante
la reaccién de polimerizacién, las cuales hacen que el material compuesto sea mas
propenso a fallar. Es por ello que la innovacion en el disefio y sintesis de materiales
poliméricos con caracteristicas estructurales especificas promueve la mejora en sus
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas. Para generar resinas compuestas a
base de polimeros, también es importante el uso de compuestos biobasados que
puedan maximizar su biocompatibilidad con los tejidos blandos. El uso de
compuestos biobasados como la xantiletina en la formulacion de resinas
compuestas, sustituye las tierras raras utilizadas actualmente como materiales
fluorescentes. Ademas, sustituye la reaccion de silanizacion del relleno inorganico
(SiO2) porque genera interacciones entre el SiO2 y la matriz polimérica a base de
BisGMA/TEGDMA. Estas interacciones que son de tipo puente de hidrogeno,
incrementan las propiedades mecanicas del material y reducen el estrés durante la

reaccion de polimerizacion de los monémeros en la resina compuesta.



Objetivos

Objetivo general

Formular y caracterizar nuevas resinas compuestas para uso dental utilizando la
xantilenita como aditivo para otorgar fluorescencia al material y a su vez actuar

como agente de acoplamiento.

Objetivos especificos
o Extraery caracterizar la xantiletina del arbol de palisangre.

e Formular resinas compuestas de base polimérica con xantiletina.
e Evaluar el efecto de la concentracion de la xantiletina en las propiedades

qguimicas, 6pticas, mecanicas, y fisicoquimicas de una resina compuesta.
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Capitulo 1. Marco teorico
1.1. Polimeros

Actualmente, uno de los materiales mas utilizados en la industria quimica son
los polimeros. La palabra polimero proviene de las raices griegas poli, que significa
muchos, y mero, que significa parte; es decir, los polimeros son moléculas de alto
peso molecular integradas por muchas partes o elementos repetitivos llamados
mondémeros, éstos se encuentran unidos por enlaces covalentes?. La IUPAC define
a los polimeros como moléculas de relativo alto peso molecular, cuya estructura
estd comprendida por la repeticion de unidades de moléculas de bajo peso
molecular (mondmeros). Asumiendo que el término relativo alto peso molecular, es
cuando al introducir o remover una o varias de estas unidades de bajo peso
molecular no varian sus propiedades?.

Algunos polimeros se conocen desde tiempos remotos, en la antigiedad, la
gran mayoria de ellos fueron de origen natural, sin embargo, a principios del siglo
XX el hombre sintetizd polimeros artificiales. Los polimeros son muy importantes
para la vida cotidiana, actualmente son quiza uno de los materiales mas utilizados
en el mundo, el interés de la humanidad en ellos ha conllevado a la construccion de
un sinnumero de dispositivos, objetos y herramientas que han permitido el desarrollo
tecnologico de los ultimos afos. Este tipo de materiales los encontramos en
practicamente todos los ambitos, desde nuestro propio cuerpo en ufias, cabello,
musculos, tendones, la ropa que vestimos como telas de nylon, algodon, lana,
zapatos, hasta aplicaciones tan sofisticadas como computadoras, partes de cohetes
espaciales y trajes termo resistentes.

En nuestra vida diaria es comun escuchar nombres como “plasticos”, “resinas”,
“elastomeros” y “hules”, todos ellos son polimeros formados a partir de diferentes
monomeros. La palabra plastico se refiere a un material que puede deformarse
hasta conseguir la forma deseada por medio de extrusion, moldeo o hilado. Se
obtiene por reacciones de polimerizacidon convencionales y tiene propiedades
Unicas de elasticidad y flexibilidad. Los plasticos se caracterizan por una alta
relacion resistencia/densidad, y poseen excelentes propiedades para el aislamiento

térmico y eléctrico, ademas de una buena resistencia a los acidos, bases y
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disolventes, ejemplos de materiales comerciales son el PET (polietilentereftalato),
PE (polietileno), PVC (policloruro de vinilo), PS (poliestireno), etc.

El término resina se utiliza para designar cualquier material polimérico puro,
esto es, sin aditivos o cargas. Las resinas son productos solidos que en un principio
fueron liquidos, ejemplos comunes de resinas son el poliéster, poliuretano, resinas
epoxi, acrilicos y balsamos.

Los elastomeros son aquellos polimeros que poseen un elevado grado de
elasticidad y pueden alargarse de un 25% hasta practicamente un 700%. Se usan
principalmente para cierres herméticos, adhesivos y partes flexibles.

Finalmente, el hule también conocido como caucho es un polimero que puede
ser sintético o natural. El monémero del caucho es el isopreno, también conocido
como 2-metilbutadieno. El caucho puro es un sélido duro y transparente. De 0 a 10°
C es fragil y opaco, y por encima de 20 °C se vuelve blando, flexible y translacido.
y se caracteriza por su elasticidad, resistencia eléctrica y repelencia al agua. El
caucho no tratado tiene pocas aplicaciones, se usa en cementos, cintas aislantes y
adhesivas y como aislante en zapatos. Sin embargo, el caucho puede ser
vulcanizado adquiriendo una elevada resistencia a la abrasién, por lo que es
utilizado en los neumaticos de los automdéviles, en las cintas transportadoras para
fabricar carcasas de equipos de bombeo y tuberias utilizadas para perforaciones
con lodos abrasivos.

Adicionalmente, los polimeros se clasifican como homopolimeros, si el
monomero que lo conforma es solo uno o copolimero si tienen dos o mas
monomeros diferentes en la cadena polimérica como se muestra en la Figura 1.
Existen varios tipos de copolimeros, segun la distribucion de los monémeros. Si el
monomero A se copolimeriza con otro B, el polimero puede tener una distribucion
aleatoria de los dos mondémeros que lo conforman, también existen los copolimeros
en bloque y los copolimeros por injertos; las caracteristicas y diferencias de estos
dos tipos de copolimeros se muestran en la Tabla 13

La principal diferencia entre los copolimeros de bloque y los de injerto es la
posicion de las cadenas que los conforman (Tabla 1). En los copolimeros de injerto

ésta se halla como ramificaciones a lo largo de la cadena. Mientras que los
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copolimeros de bloque constan de secuencias largas de los monémeros que los
conforman en la cadena principal. Ambos tipos de copolimeros pueden obtenerse

por polimerizacion de adicion y polimerizacion escalonada.

HOMOPOLIMERO COPOLIMERO

..'wmm...t '-‘.-..,f.“"".w

® Monémero A ® Monomero A

® Monémero B

COPOLIMERO ALEATORIO COPOLIMERO EN BLOQUES
COPOLIMERO POR INJERTOS
W

Figura 1. Representacion del homopolimero y los diferentes tipos de copolimeros.

Tabla 1. Caracteristicas de los copolimeros de bloque y de los injertadoss.

Copolimeros de bloque Copolimeros de injerto

e Copolimeros que constan de e Copolimeros ramificados en que
secuencias largas de un la cadena principal y las
monomero seguida de ramificaciones estan constituidas
secuencias largas de otro por monoémeros distintos.

mondémero (A)n(B)m.

e Pueden ser utilizados como e Si tienen una cadena principal
elastomeros termoplasticos. flexible pueden ser utilizados
como plasticos de alto impacto.

Otras formas de clasificar un polimero son por su origen y por la relacion
produccion/costo. Por su origen se clasifican en naturales, sintéticos vy
semisintéticos. Los polimeros naturales son aquellos que estan presentes en la
naturaleza sin que el hombre haya participado directamente en su obtencion, los
encontramos en los reinos animal, vegetal y mineral. Proteinas, polisacaridos, el
ADN, ARN y algunos lipidos, de origen animal; almidon, celulosa, algodon, seda de

origen vegetal y el grafito de origen mineral son algunos ejemplos de polimeros
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naturales. La celulosa, que es el componente principal de la pared de todas las
células vegetales es un homopolimero natural cuya unidad constitucional es la
glucosa (Figura 2a). Otro polimero importante de origen animal es la queratina, una
proteina compleja de estructura fibrosa y muy resistente que se encuentra en la
mayor parte del material contenido en las células que forman la epidermis de la piel,
asi como las del pelo, las ufias, escamas, plumas, picos, cuernos y pezufas de los
animales (Figura 2b). Mientras que el grafito, un alétropo del carbono, es un
polimero con una estructura laminar plana, (Figura 2c) que forma capas, las cuales
pueden separarse o deslizarse una sobre otra, o que da al grafito la caracteristica
de ser buen lubricante, asi como un buen conductor de la corriente eléctrica en la
direccidn de las capas (es resistente al paso de la corriente eléctrica en direccidon
perpendicular a las mismas) y es utilizado entre otras cosas para construir crisoles
que soporten altas temperaturas, en electrodos para la industria electroquimica

donde se despiden gases corrosivos y en la industria lapicera.

Dentro de los polimeros sintéticos se encuentran los productos derivados del
petréleo que han sido modificados o tratados por la accion del hombre, por ejemplo:
el polietileno (PE), utilizado en botellas y envases para almacenamiento de
alimentos liquidos, recubrimiento de cables de alta tension, contenedores de agua
e incluso en la construccion de protesis; el policloruro de vinilo (PVC), es utilizado
debido a su rigidez en la fabricacidn de tuberias, laminas y recubrimientos de suelos,
asi como para envases de alimentos, aceites y articulos impermeables; el
poliestireno (PS), se puede encontrar en vasos desechables, envolturas de algunos
alimentos, lamparas, tapones, equipo de refrigeracibn y por supuesto como
espumas aislantes; y el nyloness, el cual se fabrica generalmente polimerizando
acido adipico y hexametildiamina, es utilizado en la fabricacién de ropa, medias,
blusas, camisas, asi como paracaidas, redes contra mosquitos, cerdas para
cepillos, cuerdas para raquetas de tenis, sogas, redes de pesca e impermeables,
ya que no deja pasar el agua ademas de ser un material de facil secado. La

estructura de algunos polimeros sintéticos se muestra en la Figura 3.
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Figura 2. Estructuras de algunos polimeros naturales. a) celulosa, b) a-queratina y

c) grafito.

En general, los polimeros sintéticos ofrecen mayores ventajas sobre los

polimeros naturales ya que pueden ser disefiados en funcion de las propiedades

requeridas. Ademas, éstas pueden ser estimadas o predecirse teéricamente. Los

polimeros artificiales son el resultado de modificaciones mediante procesos

guimicos de algunos polimeros naturales, por ejemplo: la ebonita y la nitrocelulosa,

ésta Ultima se refiere a una serie de compuestos inflamables y explosivos

preparados a partir de una mezcla de &cidos sulftrico y nitrico con celulosa.
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Figura 3. Estructuras de algunos polimeros sintéticos de interés industrial.

Por su relacion produccién/costo se pueden distinguir tres grandes grupos:

a)

b)

polimeros producidos en gran tonelaje (commodities): son aquellos
polimeros de gran volumen de consumo y de precio bajo, los principales son
el PET, PEHD, PVC, PELD, PP, PSy Nylon.

Polimeros de ingenieria: son materiales procesables que pueden ser
transformados en productos de dimensiones precisas y estables, no pierden
sus propiedades mecanicas aun a temperaturas superiores a los 100°C,
resistencia a la tensién y con una relacién bajo volumen de produccion/alto
costo, que los diferencia de los de alto volumen/bajo costo, correspondiente
a los polimeros de gran tonelaje. Se consideran polimeros de ingenieria a los
poliacetales, poliamidas, policarbonatos, poliésteres y poliéxido de fenileno.
Estos materiales compiten, en el mercado con otros polimeros, asi como con
materiales no poliméricos que exhiben propiedades similares, principalmente
con metales como el aluminio, acero, cobre, hierro, magnesio, zinc y laton.
Las principales aplicaciones de estos materiales son en las areas de
electricidad, electrénica, transporte y maquinaria industrial.

Polimeros de especialidad: son polimeros de ingenieria con propiedades

especiales de superficie, optoelectronicas o conductividad eléctrica. Tienen
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una relacion produccion/alto costo superior a la de los plasticos de ingenieria

anteriormente mencionados.

1.2 Mon6meros
Los mondémeros son moléculas que pueden sufrir una reaccion de

polimerizacién y son la parte esencial de la estructura de un polimero, oligobmero o
copolimero. El proceso quimico mediante el cual, por la aplicacion de calor, energia
mecdénica, y/o radiacion, reaccionan varias moléculas de un monémero para formar
cadenas de multiples eslabones, con propiedades distintas a las moléculas de
partida se le conoce como reaccién de polimerizacién*®. Los monémeros utilizados
en la polimerizacion por pasos o etapas son basicamente los mismos que se utilizan
en reacciones de condensacién en quimica organica, que dan como resultado
ésteres, amidas, iminas, carbonatos, etc. La diferencia principal es que los reactivos
utilizados (monémeros) para la polimerizacion son bifuncionales, es decir, tienen al
menos dos grupos funcionales reactivos o mas (Figura 4). La unidad repetitiva de
los polimeros obtenidos por policondensacion, tiene menor nimero de atomos que
en los monémeros, esto es debido a la formacion de productos secundarios durante

el proceso de polimerizacion.

A A B B
+ — A A R
X/ \R/ \X Y/ \Rl/ \Y /k \R/ \B/ I\B%/n *t Xy

monomero bifuncional monomero bifuncional

Donde: o
A_X = _NHZ , —SH, _C_NH2 y —OH * —NOH
(@] (o) (0] (o)
- | | | I
B-Y=  —C—oOH, —c—cI ,—IT—CI , —S—Cl
|
R o]

Figura 4. Reaccién de polimerizacién con monémeros bifuncionales.

Algunos monoémeros comunmente utilizados en la polimerizacién por etapas

se muestran en la Tabla 2.
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Por otro lado, los monomeros utilizados en la polimerizacion por adicion tienen
la caracteristica de poseer dobles enlaces, los cuales pueden polimerizar via
radicales libres, por polimerizacion anidnica o catidénica. Algunos monémeros con

insaturaciones se muestran en la Tabla 3.

Tabla 2.Estructuras de algunos polimeros de policondensacion sintéticos.

Unidad constitucional

Monomeros o Tipo
repetltlva
I
II
a”a o om {‘O_Rl_o_c " Policarbonatos
(o] (0]
i1
R
N 1\NH2 +10” SR Non {/H\C/sz/H\RT Poli id Nyl
0 0 TR ' oliamidas (Nylon)
I I ©c o
Ry C C
HNT ONH, 4 o SR N
(e} O
i »
R
Hoo Nom +HOT Ry oH /{0\ 7N Ngs 5
LS| n Poliéster
O O (0]
" P
1
Ho YoH 4 o ey
R
HO” oH ; ﬁ
+ Ry C R, C .
%0/ ' \N/i\ Poliuretano
Ry H n
o=c=N" “y—c—o
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Tabla 3.Estructuras de algunos polimeros obtenidos via radicales libres.

Monémero Unidad constitucional Nombre
repetitiva (Abreviatura)
. H H
Etileno |
cC—¢C L.
I I Polietileno
H,C=—CH, H H i (PE)
Propileno T T
T
H,C——CH Polipropileno
? H CHs|n FEPIE)
CHs
Cloruro de vn
vinilo (|:_(|:
| Poli(cloruro de vinilo)
cl
Acrilonitrilo
H H
H,C==CH l_l Poliacrilonitrilo
| | (PAN)
CN H CN n
Estireno - -
H H
||
c—cC
H H |
\ / H

Poliestireno (PS)




1.3 Sintesis de Polimeros
Los polimeros pueden ser obtenidos por dos mecanismos de reaccion’é:

[.3.1 Polimerizacion por etapas 0 pasos
1.3.2 Polimerizacion en cadena

1.3.1 Polimerizacion por etapas
En la reaccidn de polimerizacion por etapas la unidad constitucional repetitiva

del polimero no necesariamente tiene los mismos atomos que el monémero. Un
caso especial de la polimerizacibn por etapas son las reacciones de
policondensacion. La policondensacion consiste en la uniébn de moléculas
polifuncionales por reacciones comunes de esterificacion, transesterificacion,
sustitucion nucleofilica acilica, amidacion, etc. Se efectdan con la eliminacion de
una molécula de bajo peso molecular como por ejemplo agua, un hidracido,
amoniaco u otro compuesto de bajo peso molecular. Las reacciones de
policondensacion se llevan a cabo con calentamiento o por la accion de los mismos
reactivos empleados con reacciones analogas entre moléculas monofuncionales.
Consisten en una serie de reacciones entre una cadena en crecimiento y una
molécula pequefia, o entre dos cadenas en crecimiento. Unas de las reacciones de
polimerizacion comunes por condensacion son por la reaccion de Schotten-

Baumann y transesterificacion.

La reaccion de Schotten-Baumann, consiste en la reaccion de un glicol
(alquilico o aromatico) con fosgeno o un glicol (alquilico o aromatico) con
biscloroformiato o haluro de acilo. Por ejemplo, los compuestos hidroxilados
reaccionan con fosgeno para formar policarbonatos de alto peso molecular (Figura
5), la conversion toma lugar rapidamente con rendimientos altos a cualquier
temperatura. Sin embargo, es una ruta riesgosa, debido al uso de fosgeno. La
piridina es importante en esta ruta sintética, debido a que forma clorhidrato de

piridina, neutralizando asi el acido clorhidrico formado en la reaccién’.
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0] o 0]
/R\ )J\ R
HO OH + 2 ¢ cl > cl o/ \o cl + 2HCI
n

Figura 5.Reacciéon de Schotten-Baumann, para obtener polimeros de alto peso
molecular.

La formacion de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato es

relativamente mas lenta y se da a temperaturas arriba de 50°C (Figura 6).
) 0 @ )
| P x| @c
n AR o) RN — R L2 ||
cl (o) (¢} Cl HO OH (6} (6] o
N
H
n

Figura 6. Formacion de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato.

El otro método para la preparaciéon de polimeros por condensacion, es la

transesterificacion de diésteres con dioles®.

Esta sintesis se lleva a cabo en presencia de catalizadores alcalinos a
temperaturas entre 120 y 220°C*°. Este método es muy Uutil para la preparaciéon de
policarbonatos alifaticos de alto peso molecular y tiene la ventaja de no formar sales
como subproductos. En el caso de los policarbonatos aromaticos, la
transesterificacion de compuestos hidroxilados aromaticos con dialquil carbonatos
es relativamente lenta aln a temperaturas cercanas a 200°C y en presencia de

fuertes catalizadores alcalinos (Figura 7).

e isnns

| o
OO CLO = C

Figura 7. Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi.
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1.3.2 Polimerizacion en cadena
Un polimero obtenido en cadena la unidad constitucional repetitiva conserva el

mismo numero de atomos que el mondémero, como se ve a continuacion, Figura 8.

H
o
=, — i
H X | x s
H

Figura 8. Representacion de un monoémero a su unidad constitucional repetitiva.

AN
/

La polimerizacion en cadena puede ser anibnica, catidnica o via radicales
libres. Una polimerizacion por radicales libres es una reaccion que como su nombre
lo indica, se inicia por radicales libres y sigue el mecanismo en cadena. La obtencion
de polimeros via radicales libres se puede realizar partiendo de diferentes tipos de
mondémeros conteniendo uno o mas dobles enlaces'!~14. Los monémeros pueden
ser vinilicos, por ejemplo, el divinilcarbonato, dimetacrilicos como el BisGMA y el
TEGDMA, acrilicos como el acido acrilico y también pueden ser dialilicos como por

ejemplo el dialilcarbonato de dietilenglicol, Figura 9.

(0] (6]
: J O
o )J\o/\ Yk O/\Ofo O/\oi\o)k’/

Divinilcarbonato BisGMA
o} 0}
Yko/\/o\/\o/\/om/& OH O\n/ o\/\o/\/o\/\ojj\o/\/
0 o o)
TEGDMA Acido Acrilico Dietilenglicol bisalilcarbonato

Figura 9. Monémeros que polimerizan via radicales libres.

Los mondémeros que contienen un solo doble enlace producen polimeros lineales
y/o ramificados, mientras que los mondmeros con mas de un doble enlace,
producen polimeros entrecruzados. Algunos polimeros entrecruzados son de suma

importancia, por ejemplo el dialilcarbonato CR-39 forma plasticos con aplicaciones
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en oOptica, los dialilftélicos se utilizan en moldes resistentes al calor, el trialilcianurato
a bajas concentraciones se utiliza como agente entrecruzante en una amplia
variedad de plasticos, el copolimero de los mondmeros BisGMA y TEGDMA se
utilizan como biomateriales en la formulacion de resinas compuestas para uso
dental, etc!®. Las redes tridimensionales producidas por el entrecruzamiento de los
monomeros bifuncionales que polimerizan via radicales libres pueden presentarse

de la siguiente manera (Figura 10).

M\ /M
M M—M M
|/ /

R*+nD —— 3 R—M—M—M—M—M
TN
M oM /M\
M/l\M M M

M

R= radical libre
D= mondmero dimetacrilico

Figura 10. Red tridimensional formada por monémeros dimetacrilicos
bifuncionales.

1.4 Materiales compuestos

Un material compuesto se define como un sistema o combinacion de materiales
constituido a partir de la unién de dos o mas componentes (insolubles entre si)16.
Estos materiales compuestos presentan dos elementos principales: material de
refuerzo y matriz organica. La combinacion de estos componentes origina
materiales con mejores propiedades que las partes que los componen por
separadol’.

La matriz organica es un elemento indispensable del material compuesto y
cumple diferentes funciones entre las cuales destacan la transmision de los
esfuerzos al material de refuerzo a través de la interfaz (frontera entre el material de
refuerzo y la matriz), protegen al material de los esfuerzos de compresion, unen las
diferentes particulas del material de refuerzo por medio de fuerzas adhesivas,

resguarda al material de la humedad, ataque quimico, entre otras.
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1.4.1 Clasificacion de materiales compuestos

En general, los materiales compuestos se clasifican de acuerdo al tipo de material

gue esté conformando a la matriz (Figura 11).

b)

Materiales

compuestos

Figura 11. Clasificacion de material compuesto.

Los materiales compuestos de matriz metalica (MCM), tienen aplicaciones en
un amplio rango de temperaturas, poseen los mayores valores de dureza,
tienen alta conductividad térmica y eléctrica. Ademas, comparado con metales
puros o aleaciones, tienen mayor resistencia a la fatiga y a la abrasion. Por
otro lado, el uso de metales en un material compuesto representa ciertas
desventajas como el de ser muy pesados y susceptibles a la corrosion?g.

Los materiales compuestos con matriz ceramica (MCC) estan constituidos por
elementos metalicos y no metalicos. Los materiales ceramicos, al poseer una
densidad muy baja y un modulo de elasticidad muy alto, son muy Utiles para
elaborar materiales compuestos. La desventaja principal de este tipo de
materiales es su fragilidad, lo que los hace ser muy susceptibles a tener
defectos estructurales®®.

Los materiales compuestos de matriz polimérica (MCP) se consideran como
los mas desarrollados, ademéas de que encuentran una gran variedad de
aplicaciones. Aunado a ello, los MCP pueden ser fabricados de manera muy
sencilla. Los MCP resultan de una combinacion entre un relleno de alto

desempefio y una matriz organica polimérica. En este tipo de sistemas, el
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refuerzo provee de mejores propiedades mecénicas al material, mientras que
la matriz organica distribuye las cargas y aumenta la resistencia al desgaste y
a la corrosion de tal manera que las propiedades mecanicas son directamente
proporcionales a las propiedades del material de refuerzo'®-2%, Un ejemplo de
material compuesto de matriz polimérica son las resinas compuestas utilizadas

en odontologia?®?.

1.5 Resinas compuestas

Las resinas compuestas son materiales sintéticos y se definen como
‘combinaciones tridimensionales de por lo menos dos materiales quimicamente
diferentes con una interfase distinta, obteniéndose propiedades superiores a las que

presentan sus constituyentes de manera individual 2.

1.5.1 Composicion de las resinas compuestas
Las resinas compuestas estan constituidas por tres materiales quimicamente
diferentes: la matriz organica o matriz polimérica, el relleno inorganico o fase

dispersa y un agente de unién entre ellas?®>2* (Figura 12).

elleno inorganico

Matriz organica

Agente de unién

Figura 12. Composicion de una resina compuesta.

1.5.2 Matriz organica

La matriz organica de las resinas compuestas, esta constituida basicamente por un
sistema de mondémeros mono, di- o trifuncionales y un sistema iniciador?®. El sistema
iniciador en las resinas compuestas fotopolimerizables es una alfa-dicetona
(canforquinona) usada en combinacion con un agente activador comiunmente una
amina alifatica terciaria como el dimetilamino benzoato de etilo (EDAB), que actia

como coiniciador y permite la polimerizacion en un intervalo clinicamente
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aceptable®®. En las resinas termopolimerizables el iniciador es un perdxido,

generalmente peréxido de benzoilo?’.

El monémero mas utilizado en resinas compuestas para uso dental es el
BisGMA. EI BisGMA es un mondmero dimetacrilato altamente viscoso, por lo que
para facilitar el proceso de fabricacion del material compuesto y su manipulacion
clinica, se diluye con otros mondmeros de baja viscosidad (bajo peso molecular)
como el trietilenglicol-dimetacrilato (TEGDMA), el etilenglicol dimetacrilato
(EGDMA) y el dimetacrilato de uretano (UDMA)@8: 29 (Figura 13).

Yol\oﬁoﬁooﬁo?o)oﬁ/ YOKO/\/O\/\O/\/O%

(0)
BisGMA TEGDMA
(0] )OL (0)
0)
H
EGDMA UDMA

Figura 13. Monémeros usados en la matriz organica de resinas dentales.

1.5.3 Relleno inorgéanico

Este componente de la resina compuesta lo conforma lo que se denomina particulas
de carga que ofrecen estabilidad dimensional a la matriz organica con la finalidad
de mejorar sus propiedades mecanicas?®. Las particulas de carga son incorporadas
a la fase organica para mejorar las propiedades fisico-mecanicas de la matriz
organica, de ahi que la incorporacion del mayor porcentaje posible de relleno
inorganico sea un objetivo fundamental. Gracias al relleno se consigue reducir el
coeficiente de expansion térmica?®, disminuir la contraccion final de la
polimerizacion®, mejorar la manipulacion e incrementar la estética3. Las particulas
de carga utilizadas para el relleno son normalmente particulas de SiO2 de diversos
tamanos®2. Este tipo de particulas pueden ser obtenidas de diferentes maneras. Una
de ellas consiste en triturar mecanicamente un blogue ceramico natural o sintético,

otra es a través de tratamientos quimicos33. Con frecuencia se clasifican a las
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resinas compuestas en funcion del tamafio de las particulas de relleno en resinas
de macroparticulas (particulas grandes de 10 ym), microparticulas (particulas de 1

a 5 uym) y nanoparticulas (particulas menores al 0.1 um)34.

1.5.4 Agente de acoplamiento

Durante el desarrollo inicial de las resinas compuestas, Bowen demostré que las
propiedades 6ptimas del material dependian de la formacién de una unién fuerte
entre el relleno inorganico y la matriz organica 3°-3’. La unién de estas dos fases se
logra con un agente de acoplamiento que tiene caracteristicas del relleno asi como
de la matriz polimérica. El agente responsable de esta unién es una molécula
bifuncional denominado silano®® o 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato®®.

Los silanos son un grupo de compuestos organicos que tienen la
particularidad de reaccionar con sustratos organicos e inorganicos, asi como
consigo mismos y con otros silanos. Esto lo logran a través de complejas reacciones
de hidrdlisis y condensacion para formar una gran variedad de estructuras hibridas

organicas e inorganicas*°.

El agente de unién 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (MPTMS) (Figura 14),
es una molécula bifuncional capaz de reaccionar consigo misma, con el relleno y
con los grupos metacrilato de la matriz polimérica*!. La cantidad de reacciones que
se producen entre estos grupos determinard la eficacia del agente de

acoplamiento®?.

Figura 14. Molécula de 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato.

Los grupos metoxi- (-OCHs) del silano reaccionan con los grupos silanol (-
SiOH), los cuales estan localizados en la superficie de las particulas de relleno
inorganico y forman enlaces covalentes denominados siloxanos (-Si-O-Si-) (Figura
15).
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Figura 15. Silanizacion del material de relleno.

El grupo metacrilato de la molécula del agente de acoplamiento 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato o silano, queda libre para formar enlaces covalentes
una vez que polimeriza con otros metacrilatos provenientes de la matriz organica,
completando asi el proceso de acoplamiento*>*5 El 3-(trimetoxisilil)propil
metacrilato mejora las propiedades fisicas y mecanicas de la resina compuesta,
pues establece una transferencia de tensiones de la fase que se deforma facilmente
(matriz organica) para la fase mas rigida (particulas de relleno). Ademas, estos
agentes de acoplamiento previenen la penetracibn de agua en la interfase
BisGMA/particulas de relleno, promoviendo una estabilidad hidrolitica en el interior

de la resina“.

1.6 Fluorescencia en resinas dentales

La fotoluminiscencia es la capacidad de una sustancia de emitir luz desde
estados electrénicamente excitados inmediatamente después de la absorcion de la
radiacion. Se observa en todos los estados de la materia, tanto en compuestos
organico como inorganicos. Este fendmeno ocurre a través de la absorcion de

fotones seguida de la emision espontanea de nuevos fotones con menos energia
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que los absorbidos previamente. Dependiendo de la naturaleza del estado excitado,
la fotoluminiscencia se puede subdividir en fosforescencia y fluorescencia. En la
fosforescencia, existe una transicion de un estado triplete al estado fundamental y,
debido a que esto es una transicion prohibida, su emisiobn es pequefia, con
emisiones de vida util larga, que normalmente oscilan entre milisegundos a
segundos después de la eliminacion de la fuente de energia. En la fluorescencia,
se produce la emision de fotones desde el estado singulete, y esta transicion
permitida tiene emisiones mucho mas rapidas, con tiempos de vida cercanos a los
10 nano segundos (10 x 107° segundos). Una sustancia puede exhibir
fosforescencia, fluorescencia o ambas, dependiendo de las especies luminiscentes

en su composicion®’.

Los dientes humanos son naturalmente fluorescentes porque la luz
ultravioleta es facilmente absorbida por el material luminiscente presente en los
tejidos dentales. Tanto el esmalte como la dentina son tejidos fluorescentes, pero el
esmalte produce fluorescencia débil porque contiene una pequefia cantidad de
material organico fluoresecente. En general, los dientes muestran un color blanco
azulado bajo luz ultravioleta. El espectro de fluorescencia del esmalte natural exhibe
picos maximos de luminiscencia a 450 nm, mientras que la dentina presenta picos
a 440 nm*. En 1911, Stubel sugiri6 que los dientes de los conejos, cuando se
colocaron bajo la luz ultravioleta, cambiaron su coloracion a blanco azulado. En
1928, Benedict observo que la fluorescencia de la dentina en los humanos era mas
grande y mas azul que el esmalte. Este hecho lo asocio a la mayor porcion organica
fluorescente, lo que luego se confirmé por Armstrong en 1963. Benedict también
observd que las areas de las lesiones del esmalte blanco mostraron una fuerte
reduccion de la intensidad de la fluorescencia, que era indicativa de actividad

cariogénica.

Los estudios afirman que la fluorescencia contribuye a la apariencia final de
restauraciones estéticas, al proporcionar una percepcion visual mucho mas cercana
a los dientes reales. Dado que los componentes basicos de las resinas dentales no

son capaces de promover la fluorescencia, las especies fluorescentes que se han
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agregado para mejorar esta propiedad en los materiales dentales son Oxidos
inorganicos de tierras raras como; 6xidos de europio, cerio, terbio, iterbio, disprosio
y/o samario. Las primeras evidencias sobre la fluorescencia en los dientes naturales
fueron entre los afios 20°s y 50°s. La fluorescencia se percibe mejor en presencia
de radiacion Ultravioleta (UV), y su reproduccion durante la fabricacion de
restauraciones debe ser considerado ya que los pacientes circulan bajo condiciones
variadas, donde muchas veces esta presente la radiacion UV. A pesar de relevancia
de esta propiedad O6ptica, se sabe poco sobre la fluorescencia de los dientes

naturales y materiales de restauracion.

La fluorescencia de la dentina es causada por una gran cantidad de material
organico, pero la naturaleza de esta autofluorescencia sigue siendo controvertido.
Segun los estudios, las proteinas de dentina muestran un comportamiento 6ptico
similar al del aminoécido triptéfano, a la tirosina e hidroxipiridina. Sin embargo,
segun Fukushima et al., la fluorescencia de la dentina es causada por la presencia
de un complejo de hidroxiapatita-piridinolina. Para estos autores, existe una
inconsistencia espectral entre la dentina y el triptéfano, tirosina o moléculas de
hidroxipiridina, porque tales moléculas tienen una emision de 350 a 400 nm,
respectivamente, mientras que la dentina presenta emision de 440 nm. Estos
estudios refuerzan la hipotesis de que el fendmeno de la fluorescencia dental es
probablemente un resultado de la accién de mdultiples agentes, haciendo asi su

comportamiento optico alin mas dificil de predecir?®.

En las ultimas décadas, las propiedades de fluorescencia de la sustancia
dental han llamado la atencion de los investigadores en odontologia. Esto ha
derivado en el desarrollo de nuevos materiales restauradores estéticos de resinas
compuestas que emiten fluorescencia. La fluorescencia en los compuestos dentales
todavia se obtiene mediante la adicibn de componentes inorganicos al material,
dichos materiales son opacos y podrian disminuir el paso de la luz de fotoactivacion
a través del composite, reduciendo asi la profundidad de curado. Teniendo esto en
cuenta, se deben explorar nuevos enfoques para conferir fluorescencia a un

compuesto dental.
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En la naturaleza existen productos naturales fluorescentes, entre estos
productos naturales se encuentran las cumarinas. La xantiletina es una
piranocumarina natural que puede extraerse de un arbol llamado palisangre. El
palisangre es llamado también sanguina, debido a la liberacion de una secrecion
roja que da la impresion de que la madera sangra®. El palisangre (Brosimum
rubescens) es también conocido como granadillo, lechoso o mirapiranga®!. Es un
arbol de la familia de las moraceas y nativo de América del Sur. La corteza del arbol
es de color castafio, fibroso, ademés su albura es amarilla y el duramen rojizo. En
las amazonas se utilizaban extractos con alcohol de la madera de palisangre para
prevenir algunas enfermedades y remedios para mejorar la salud®?. Actualmente,
compuestos derivados de esta especie de arbol son empleados en la medicina
como fuente de ingredientes bioldgicos debido a su bioactividad y propiedades
farmacoldgicas, por sus propiedades antifingicas, antibacterianas y antivirales®354,
Las cumarinas también se han empleado para la fabricacion de materiales
compuestos hibridos con aplicaciones en diodos emisores de luz debido a su
sistema 1T conjugado que facilita la deslocalizacién electrénica®®®. Sin embargo, no
existen reportes de biomateriales compuestos hibridos fluorescentes a base de

cumarinas, con aplicaciones odontoldgicas.

Es de interés para este trabajo la formulacion de materiales compuestos de
uso odontologico a base de la piranocumarina xantiletina que es un producto
natural, asi como la evaluacién del efecto de su incorporacion en las propiedades

mecanicas y opticas.
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Capitulo 2. Metodologia Experimental

2.1 Reactivos y caracterizacion
Los reactivos y disolventes utilizados en el presente trabajo; bisfenol A glicerol

dimetacrilato, trietilen glicol dimetacrilato, canforquinona, etil-4-
(dimetilamino)benzoato, etanol, acetona y cloroformo fueron comprados en Sigma-
Aldrich. La caracterizacién de la xantiletina se realizé por RMN, FT-IR, UV-Vis y
fluorescencia. Los espectros de RMN fueron obtenidos con un espectrometro Bruker
1400 (400-MHz) con cloroformo deuterado (Bruker, Inc. Palo Alto, CA, USA). Los
espectros de FT-IR fueron obtenidos con un espectrofotdmetro Perkin EImer modelo
Frontier utilizando la técnica de reflectancia totalmente atenuada (ATR) (Perkin
Elmer, Waltham, MA, USA). Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos con un
espectofotometro Lambda 2s (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA). La evaluacion
mecanica de las resinas formuladas se llevé a cabo a través del ensayo de flexion
de 3 puntos que fue realizado en una maquina universal de ensayos mecanicos
(Instron 1100; Mas, USA).

2.2. Extraccion y caracterizacion de Xantiletina

Se adquiri6 madera del arbol de palisangre. Posteriormente, un pedazo de madera
con peso de 10 g fue triturado en pedazos de 0.5 mm de ancho por 8 mm de largo.
Una vez cortada la madera, se realiz6 la primera extraccion con el siguiente
procedimiento. Se colocaron los 10 g de la madera triturada en un vaso de
precipitado con 120 mL de cloroformo en agitacion constante a una temperatura de
40 °C. El cloroformo adquirié una coloracién amarilla traslucida, el proceso se repitio
3 veces. El cloroformo utilizado en la extraccion se evaporo obteniendo un sélido
amarillo con un peso de 0.9836 g. El producto obtenido fue la xantiletina y se

caracterizé por RMN, FT-IR, Uv-Vis y fluorescencia.

Xantiletina: FT-IR (KBr) vmax cm™: 1750 vC=0, 1220 y 1158 vC-O-C; 1622, 1500
vC=C aromatico, 2974, 2926, 2846 vCH metilo).
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Xantiletina RMN-'H (8, CDCls, 400 MHz): 1.43 (6H, s, H10), 5.86 (1H, d, J = 8.0
Hz, H7), 6.27 (1H, d, J = 8.0 Hz, H3), 6.49 (1H, d, J =12.0 Hz, H6), 6.77 (1H, s, H9),
7.42 (1H, s, H5) and 7.92 (1H, d, J = 12.0 Hz, H4).

2.3. Rendimiento cuantico de fluorescencia de la xantiletina
Para determinar el rendimiento cuantico de fluorescencia se prepararon soluciones
diluidas de la xantiletina en un rango de concentracion de 1x10°® a 6x10° M.
Ademas, se prepararon soluciones de la misma concentracion del compuesto
curcumina, utilizado como referencia. Se adquirieron los espectros de absorcion y
emision de cada una de las soluciones de la muestra y de la referencia. Durante el
experimento se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones:
% Todos los espectros de absorcién deben mostrar bandas de absorcion y
emision bien definidas.
% La absorbancia no debe superar el valor de uno en los espectros de

absorcion.

K/
L X4

Las condiciones experimentales en las que se adquieren los espectros deben
ser iguales para todas las muestras. Los slits de emision y excitacién deben
ser iguales para la adquisicion de todos los espectros (10 o 5 son valores que
dan buenos resultados). En caso de utilizar un filtro de atenuacion debe
utilizarse en la adquisicion de todos los espectros.

e Lalongitud de onda de excitacion para obtener los espectros de emision fue
la Amax Observada en el espectro de absorcién UV-Vis.

e La intensidad del espectro de emision incremento de manera proporcional
con la concentracion. EI método no es aplicable para aquellos compuestos
gue presentan apagamiento por aumento de la concentracion.

e La linea base de todos los espectros se ajustdo a 0 antes de analizar los

resultados.

Con los datos obtenidos de los espectros de absorcion y emision se determino el

rendimiento cuantico de la xantiletina utilizando la siguiente ecuacion:

33



Grady ) (i) ............. (1)
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D, = q)ST(

Donde ®x es el rendimiento cuantico de la muestra, ®st es el rendimiento cuéntico
del estdndar, Gradx y Gradst representan los gradientes obtenidos de la intensidad
de fluorescencia como funcién de la absorbancia de las muestras y del estandar
respectivamente. nx y nst son los indices de refraccion de los disolventes empleados
para preparar las soluciones de las muestras problema y del estandar,

respectivamente.

Para obtener los valores de Gradx y Gradst se graficaron los valores del méximo de
emisibn como funcion del maximo de absorcion. Los datos se ajustaron por
regresion lineal por minimos cuadrados y deben cumplir con la condicién R? = 1. El
valor de la pendiente corresponde a Gradx o Gradst de la muestra problema o el
compuesto de referencia. Los datos obtenidos se sustituyeron en la ecuacion junto
con los valores de rendimiento cuantico del estandar e indice de refraccion de los

disolventes utilizados tomados de la literatura.

2.4. Formulacién de resinas compuestas con xantiletina

En un vidrio de reloj se coloco el relleno SiOz2 sin silanizar con xantilenita y la matriz
organica. En la Tabla 4 se muestran los porcentajes en peso utilizados en la
formulacion de las resinas dentales. Los materiales fueron mezclados de forma
manual utilizando una espatula plastica hasta la obtencibn de una mezcla
homogénea. Los materiales compuestos fueron preparados e inmediatamente

utilizados.

2.5 Valoracion de propiedades de las resinas compuestas

2.5.1 Resistencia flexural y médulo de flexion

La resistencia flexural de los materiales compuestos se evalué con base en lo
establecido en el punto 7.11 de la Norma Internacional 1ISO-4049 Dentistry-Polymer-
based filling, restorative and luting materials (Materiales de uso odontolégico de
base polimérica para la cementacion y restauracion), mientras que el modulo de

flexion fue evaluado con la especificacion no. 27 ANSI/ADA.
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Con el material compuesto fotopolimerizable de cada material previamente
formulado descrito en la seccidon 2.4, se prepararon probetas de 25 x 2 X 2 mm en
un conformador de acero inoxidable. En la parte inferior y superior del material
fotopolimerizable se coloc6 una tira de celuloide y un portaobjetos de vidrio. Las
probetas fueron con una intensidad de 1000 mW/cm? utilizando una lampara de
fotoacativacion de tipo LED (Bluephase 16i, Ivoclar-Vivadent). Las probetas fueron
fotoactivadas tres veces por cada lado durante 10 segundos para dar un tiempo total
de 60 segundos. La polimerizacion comenzé en el centro de la probeta y
alternadamente a cada lado. Después de sacar la probeta del conformador, los
excedentes fueron retirados con papel abrasivo grano 600 y 1200. Posteriormente,
se midieron sus dimensiones con una exactitud de 0.01 mm utilizando un calibrador

digital. Las probetas fueron mantenidas en agua destilada a 37 °C durante 24 horas.

Tabla 4. Formulacion de las resinas control y experimentales.

Matriz organica Relleno
35 % en peso 65 % en peso
Material BisGMA TEGDMA CQ EDAB SiO; Xantiletina
compuesto %wt %owt %owt %owt (Yowt) Yowt
Control 1 -
Experimental 1 3
Experimental 2 70 30 0.5 1 65 5
Experimental 3 10
Experimental 7 70 30 0.8 1.6 65 5
Matriz organica Relleno
30 % en peso 70 % en peso
Material BisGMA TEGDMA CQ EDAB SiO; Xantiletina
compuesto Yowt Yowt Yowt Yowt (Wt%) Yowt
Control 2 -
Experimental 4 3
P _ 70 30 0.5 1 70
Experimental 5 S
Experimental 6 10
Experimental 8 70 30 0.8 1.6 70 5
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Para el ensayo de flexion de tres puntos, las probetas fueron colocadas en

una maquina universal de pruebas mecanicas sobre dos soportes cilindricos de 2

mm de diametro, paralelos entre si y a una distancia entre sus centros de 20 mm,

como se muestra en la Figura 16. La prueba mecanica se realiz6 utilizando una

celda de carga de 1 kN, con una velocidad del cabezal de 1 mm por minuto. Para la

captura de los datos se utilizé el programa Series IX.

Figura 16. Ensayo de flexion de tres puntos.

La resistencia flexural fue calculada mediante la siguiente férmula:

_ 3Fl
" 2bh2

Donde:

o = Resistencia flexural [MPa]

F = Fuerza al momento de la fractura [N]

| = distancia entre los soportes [mm]

b = ancho de la probeta [mm]

h = altura de la probeta [mm]

El médulo de flexién fue calculado con la siguiente formula:

B
E= ABRSd (3)

Donde:

E= Mddulo de flexiéon (MPa)
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F1= Fuerza registrada donde la deformacién deja de ser directamente
proporcional a la fuerza registrada en el gréafico (N)
|= Distancia entre los dos soportes
b= Ancho de la probeta (mm)
h= Altura de la probeta (mm)
d= Flexién de la probeta (mm)
Se obtuvieron un total de 3 valores de resistencia flexural y médulo de flexion

para cada grupo evaluado.

2.5.2 Profundidad de curado

Se utilizé un molde de acero inoxidable para la preparacion de una muestra
cilindrica con dimensiones de 6 mm de largo y 4 mm de diametro. El molde se colocé
sobre una tira de pelicula transparente y sobre un portaobjetos de vidrio. A
continuacion, se llené el molde con la resina, teniendo cuidado de excluir las
burbujas de aire. El molde se llend ligeramente en exceso y se colocé una segunda
tira de pelicula transparente en la parte superior, seguida por el segundo
portaobjetos de vidrio. El molde y las tiras de pelicula entre los portaobjetos de vidrio
se presionaron para eliminar el exceso de material. El material compuesto se irradio
durante 30 segundos por la parte superior para determinar la profundidad de curado.
Inmediatamente después de completar la irradiacion, la muestra fue restirada del
molde y el material sin polimerizar se removié con una espatula de plastico. La altura
del cilindro de material curado se midi6 utilizando un calibrador digital (vernier) con
una precision de + 0.1 mm y se dividio el valor entre dos. Este valor se registré6 como

la profundidad de curado.®’
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2.5.3 Cinética de polimerizacién

Se utilizé un espectrofotometro infrarrojo para medir la velocidad de polimerizacion
y el grado de conversion de los dobles enlaces. Se empled el software del
espectrofotometro en modo de escaneo continuo en el rango de 1500 a 1800 cm™,
con una resolucion de 4 cm™ y una velocidad de espejo de 2.8 mm/s. Con esta

configuracion, se adquirié un escaneo cada segundo durante la fotoactivacion.

Una pequefia muestra (n = 3) de resina compuesta se coloco en la celda de
diamante del equipo, luego se colocé una lamina de celuloide y un portaobjetos de
vidrio para estandarizar la distancia entre la punta de la unidad de fotopolimerizacion
y el diamante de la unidad de ATR (Reflectancia Total Atenuada). Antes de irradiar
la muestra, se obtuvo un espectro infrarrojo. Posteriormente, la muestra de resina
compuesta se irradié durante 30 segundos. Después de la irradiacién, se obtuvo
otro espectro infrarrojo. Para el calculo de la velocidad de polimerizacion, se adquirié
un escaneo cada segundo durante la fotoactivacion. El experimento se realizo tres
veces para cada uno de los grupos evaluados. En cada uno de los espectros, se
midi6 la altura de la banda de absorcién del enlace alifatico C=C a 1638 cm™ vy la
altura de la banda de absorcién del enlace aromatico C=C ubicado en 1609 cm™.

El grado de conversion (DC) se determind de acuerdo con la siguiente ecuacion.

GC% = (1 — eelueowol) 100 (4)

hi638/R1609mon

Donde, hiess es la altura maxima de la banda en 1638 cm™, hieos €s la altura maxima
de la banda en 1609 cm™. El término "mon" corresponde al espectro del monémero

no polimerizado, y el término "pol" se refiere al espectro del material polimerizado.

Para el calculo de la velocidad de polimerizacion, se trazaron los datos del
grado de conversion (DC) frente al tiempo de reaccion de polimerizacion, y se
realizo un ajuste de curva utilizando la regresion no lineal de tres parametros de Hill.

Se calculd la tasa de polimerizacion considerando estos datos/gréficos ajustados.
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2.5.4 Valoracién de la contraccién volumétrica

Se determiné la contraccion volumétrica mediante la medicion de la densidad de los
diferentes materiales antes y después de polimerizar utilizando el principio de
Arquimedes. Para ello, se emple6 una balanza analitica conectada a un kit de
determinacion de densidad. Todas las mediciones se llevaron a cabo en una

habitacion libre de humedad y a temperatura constante.

Se tomaron pequefias esferas de resina compuesta de cada uno de los
materiales formulados. Las esferas de resina no polimerizadas se pesaron secas y
después sumergidas en hexano, de manera rapida para evitar que el disolvente se
filtre a través de las muestras y afecte los resultados del peso. Ademas, se
prepararon esferas que fueron fotopolimerizadas y de inmediato se registraron sus

pesos tanto secas como sumergidas en el disolvente®®.

Para la determinacion de la densidad de las esferas se utilizé la siguiente

formula:

= TaireXPo_.....(5)

Magire~Mhpex '
Donde:

p es la densidad del material,
maire €S €l peso en gramos de la muestra en aire,
Mhex €S €l peso en gramos de la muestra en hexano,

phex €S la densidad del hexano a la temperatura de la medicion.

Con base en los resultados obtenidos, se utilizé la siguiente ecuacién para

determinar la contraccion volumétrica de los materiales:

s = (ppolimerizadn_psinpolimerizar) %100.. ... . (6)

Ppolimerizado

Donde:
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S es el porcentaje de contraccion por polimerizacion,
Prolimerizado €S la densidad de las muestras polimerizadas,

Psin polimerizar €S la densidad de las muestras sin polimerizar.

2.5.5 Valoracion de la sorcion acuosa y solubilidad

Se evaluo la sorcidén acuosa y la solubilidad de los materiales compuestos siguiendo
las pautas establecidas en el punto 7.12 de la Norma Internacional 1ISO-4049.
Utilizando el mismo procedimiento descrito para la fabricacion de las probetas
utilizadas en las pruebas flexurales, se prepararon formulaciones que se
polimerizaron en un conformador de acero inoxidable con un didmetro de 5 mmy
un espesor de 1 mm. Una vez polimerizadas, las probetas se colocaron en un
soporte vertical, separadas entre si dentro de un desecador para eliminar la
humedad. Se registr6 el peso inicial de las probetas (m1) después de alcanzar una
masa constante (£0.01), y posteriormente se midio el espesor y el diametro de cada

probeta para obtener su volumen (V).

A continuacién, todas las probetas se sumergieron en agua destilada a 37 °C
durante una semana. Al finalizar la semana, se retiraron las probetas del agua, se
pesaron y se registrd la masa obtenida como m2. Para completar el proceso, las
probetas se volvieron a colocar en un desecador para asegurar la eliminacion del
agua, y se pesaron diariamente hasta que su masa se mantuviera constante. Esta

masa constante se registré como ma.

Luego de este proceso, los datos fueron tabulados en una hoja de excel para

calcular la sorcion acuosa y la solubilidad utilizando las siguientes ecuaciones:

Wep =22, (7) Wy = % ............. (8)

Donde:

Wsp = sorcion de agua
Wsi = solubilidad

V = volumen del espécimen en mm?

40



2.5.6. Citotoxicidad

Se cultivaron células de fibroblastos de ratén (L929) a una densidad de 2x10*
células en placas de 96 pocillos que contenian un medio DMEM (Dulbeccos’s
Modified Eagle Medium culture) suplementado con 10% de L-glutamina, 10% de
suero bovino fetal (FBS), penicilina 100 U / mL) y estreptomicina (100 U / mL). Las
células se incubaron a 37°C bajo 95% de aire y 5% de CO:2 durante 24 h.

La relacion de viabilidad celular se evalué mediante el ensayo colorimétrico
WST-1. Se prepararon muestras en forma de disco (5x1 mm). Dichos especimenes
se colocaron en placas de 24 pocillos con 1 mL de DMEM y se almacenaron a 37°C
a pH 7.2. Después de 24 h, se transfirieron 200 uL de cada espécimen a la placa
de 96 pocillos que contenia las células precultivadas. La placa se incub6 (37°C, 5%
de CO2) durante un periodo de 24 horas. Después de este periodo, se aspir6 el
medio y se aplic6 la solucion de WST-1. Los resultados se leyeron en un
espectrofotometro con una longitud de onda de 450 nm, donde los valores de

absorbancia se consideraron como un indicador de viabilidad celular.

2.5.7. Parametros de color y traslucidez

Los parametros de color CIELAB de todos los materiales formulados se midieron
usando un espectrofotometro (SP60, X-Rite, Grand Rapids, Miami, EE. UU.). Todas
las muestras (6mm didmetro x 1mm grosor, n=6) se midieron en un fondo blanco (L
*=03.1,a*=13,b*=53)ynegro(L*=27.9 a*=0,b*=0). Lavariacion de
color (AEoo) se calculo de acuerdo con el método CIEDE2000 usando la siguiente

ecuacion:

1
2

AEy = (9

AL’ 2+ AC' 2+ AH' 2+R AC'\ [ AH'
K.S, KcSc KySh "\KcSc ) \KuSy

Donde AL ', AC'y AH 'son las diferencias de luminosidad, color e intensidad en cada

espécimen en comparacién con el control en CIEDE2000 y RT es una funcién de
rotacion que cuantifica las diferencias de color e intensidad en las regiones azules.
Las funciones SL, SC y SH ajustan la variaciéon de color total en relacion con el

grupo tratado en L', @', b' y los factores paramétricos KL, KC, KH son correcciones
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segun las condiciones experimentales. Los parametros de percepcion del cambio
de color se establecieron de acuerdo con otros autores en AEoo> 1.8. El parametro
de translucidez (TP) para cada espécimen se calcul6 usando la formula: TP = [(L *
wL * b)2 + (a * wa * b)2 + (b * wb * b)?]¥2, donde w y b se refieren a las coordenadas
de color medidas en los fondos blanco y negro.

2.5.8. Determinacion de la fluorescencia de los materiales compuestos

Se colocaron muestras cilindricas (5x1 mm; n = 3) en una caja negra de tablero de
fibra de densidad media (MDF) con medidas 45 cm de alto x 45 cm de profundidad
X 45 cm de ancho. Una linterna LED UV de haz medio (UltraFire WF-501B, Arizona
Tactical Gear, Phoenix, AZ) con una longitud de onda de 385 nm se colocé dentro
de la caja en un tripode como Unica fuente de luz, se colocé a 10 cm de la muestra
y se fij6 en 45 grados con la muestra. En la parte superior de la caja se adapté una
camara digital réflex de lente Unica (Nikon D5000 DLS-R, Nikon Corporation, Tokio,
Japodn), configurada con Macro 100 mm, modo manual, f/22, ISO 200 y velocidad
de apertura 1/30 s, y balance de blancos 2600K. Las fotografias se adquirieron
utilizando el formato de archivo RAW y se analizaron con el software de imagenes
Photoshop CC 14.0 (Adobe Systems Inc., San Jos€, CA). Durante los analisis, se
recopilé el componente L (luminosidad) del pardmetro CIEL L*a*b.[16]
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Capitulo 3. Resultados y discusion

El capitulo de resultados y discusion se abordara en el orden como se realizo la
metodologia experimental. Primero se corroboré la extraccion de la xantiletina a
través de la caracterizacion por RMN y FTIR. Posteriormente, se caracterizaron las
resinas formuladas con xantiletina como agente de acoplamiento y material
fluorescente a través de FTIR, ensayos mecanicos, cinética de polimerizacion,
contraccion volumétrica, sorcion acuosa, solubilidad, citotoxicidad, alteracion de

color y traslucidez y fluorescencia.

3.1 Caracterizacion de la xantiletina
3.1.1 Caracterizacion por RMN

La extraccién de la xantiletina del arbol palisangre se realiz6 en cloroformo y se
obtuvo espectroscépicamente pura. De la totalidad del peso de la madera el 9.8%
corresponde a la xantiletina. La estructura de la xantiletina fue corroborada por
espectroscopia de RMN-'H, Figura 17. El espectro muestra siete sefiales que
corresponden a los siete tipos de protones presentes en la xantiletina. Las sefiales
integran un total de 12 protones, acorde a la estructura del compuesto. Las sefiales
de 5.5 a 8 ppm corresponden a los seis protones aromaticos mientras que, la sefial
a la baja frecuencia de 1.43 ppm corresponde a los seis protones de los dos metilos

presentes en la estructura de la xantiletina 5960,
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Figura 17. Espectro de RMN-'H de la xantiletina en CDClsz, 400 MHz.

3.1.2. Caracterizacion por FTIR de la Xantiletina

La xantilenita fue caracterizada por espectroscopia de FTIR, Figura 18. La
xantiletina es una piranocumarina, la cual es un compuesto aromatico y se
caracteriza por poseer en su estructura un éster y un éter. Por lo tanto, una de las
principales bandas de absorcion que dan evidencia de la extraccion de la xantiletina
son las tres bandas de absorcién caracteristicas del grupo éster en 1720, 1281y
1137 cm? debidas a los modos de vibracion vC=0, vasimétricoC-O Y ULsimétricoC-O,
respectivamente. Las bandas de absorcién en 1627 y 1570 cm™ se asignaron a
vC=C del anillo aromatico, mientras que las bandas de absorcién en 2971y 821 cm-
! se asignaron a los modos de vibracién vC-H y 8C-H fuera del plano del anillo
aromatico, respectivamente. Las tres bandas de absorcion caracteristicas del grupo
éter se encontraron en 1268 cm™! vasimetrico=C-O-C, 1093 cm? vsimetrico=C-O-C y 860

cm™* vC-O. Finalmente, las bandas de absorcion en 2924 y 2788 cm* se asignaron

44



a vC-H de los metilos, mientras que en 1448 y 1364 cm* se encontraron las bandas

de absorcion debidas a la deformacion de los metilos (6C-H).
3.1.3. Rendimiento cuantico de la xantiletina

Las moléculas organicas con un sistema n deslocalizado de electrones representan
objetivos atractivos para su aplicacion en materiales funcionales avanzados. Debido
a su estructura, disposicion molecular, los sistemas n-conjugados
(hetero)aromaticos son una alternativa en la ciencia de los materiales, para conferir

propiedades optoelectrdnicas a materiales compuestos.

Los sistemas organicos cerrados con un electro donador (D) y un electro
aceptor (A) representan una clase de sistema-n conjugados conocidos como
sistemas push-pull. Las interacciones D-A, también llamadas transferencia de carga
intramolecular en las moléculas D-n-A explica las propiedades optoelectrénicas
distintivas que poseen. Debido a la interacciéon D-A, un nuevo orbital molecular de
baja energia se forma. Donde la excitacidén de los electrones se logra utilizando luz
visible, por lo tanto, estas moléculas push-pull son denominados croméforos de
transferencia de carga. Por su estructura la xantiletina puede ser considerado como
un sistema push-pull con trasferencia de carga intramolecular, Figura 19, lo que

provoca su alta fluorescencia cuando es comparada con la curcumina.

45



[e2] ~ (o]
o o o
1 1 1

Trasmintancia (%)

(&)
o
1

40 -

30

2971
2788

2924

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Ndmero de onda (cm™)

1000

80 —
70
S
© | 1488 1217
8 60 1469 1188
8
c J 1268
e
&850 1560
= 1364
] 707 1281 752
40 1627
860
1 1720 1137
30 4 821
1 ' 1 ' 1 1 1
1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™)

Figura 18. Espectro FTIR de la xantiletina y ampliacion de la region de 1800 a 700

cmt

46



.. p . Xt . Xt
0 o o ¢ 0 0 o 0 o o
36 o \5' :0 o \FJ?r

zwitterion

Figura 19. Estructuras de resonancia de la xantiletina.

La Tabla 5 muestra los parametros de fluorescencia, la longitud de onda de
absorcién (1), la longitud de onda de emision (Aem), la longitud de onda de excitacion
(Aex), €l coeficiente de extincion molar (g), el desplazamiento de Stokes (AL) y el
rendimiento cuantico (¢x) de la xantiletina y del estandar. El valor ¢ para la
xantiletina es mas alto que el del estandar (curcumina), lo que demuestra que puede
tener una alta capacidad de absorcion de fotones. Esta reportado que la
fluorescencia de la dentina es causada por varios materiales organicos, pero esta
autofluorescencia es aun controversial, y por lo tanto sigue estudiandose. En la
literatura se han propuesto varios compuestos luminiscentes como responsables de
la fluorescencia en los 6rganos dentales por ejemplo la pirimidina, triptéfano,
tirosina, hidroxipiridina, piridinolina, y complejo de hidroxiapatita con piridinolina%%-62,
Estos compuestos tienen banda de emision a 340-400 nm, mientras que la dentina
presenta su emision a 400 nm. La xantiletina es un compuesto con un sistema-n
conjugado de electrones representando un compuesto organico atractivo como
material fluorescente con una banda de emision en 409 nm. Las resinas
experimentales formuladas con la xantiletina tienen la propiedad de fluorescencia
en la region de los compuestos contenidos en los érganos dentales, que
proporcionan la fluorescencia a los dientes naturales, debido a que la Aem de la

xantiletina es de 409 nm.

Finalmente, la diferencia que existe entre las posiciones espectrales de iex y
Aem representa una medida de la eficiencia de conversion de energia entre los
procesos de absorcion y emision de fotones en una molécula. Es deseable que

aquellos materiales destinados a aplicaciones luminiscentes tengan valores bajos
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de desplazamiento de Stokes (AL). El valor mas pequefio fue para la xantiletina; por
lo tanto, obtuvo el rendimiento cuantico més alto. Debido al alto rendimiento cuéantico
de la xantiletina, necesita concentraciones muy bajas dentro de la formulacion de

materiales compuestos para conferir la propiedad de fluorescencia (0.01% en peso).

Tabla 5. Propiedades espectroscopicas y rendimiento cuantico de la xantiletina.

Aex € Aonset Eg Aem AL
(nm) (cm*mol?!) (nm) (eV) (nm) (nm) ®Xx
Curcumina 428 5176 492 2.520 523 95 0.063
Xantiletina 351 12455 391 3.171 409 58 0.316

3.2 Caracterizacién de las resinas compuestas

3.2.1 Caracterizacion por FTIR de la mezcla xatiletina-SiO2

En la Figura 20 se muestran tres espectros de FTIR traslapados; la xantiletina, la
mezcla xantiletina-SiO2 y del SiO2. Ademas, para poder observar con mayor
facilidad los numeros de onda de las bandas de absorcion se muestras ampliaciones

del FTIR en diferentes regiones de numeros de onda, Figura20 b, c,d vy e.

El espectro FTIR de la xantiletina es el descrito en la seccion anterior (seccion
3.1). Cuando son comparados los espectros FTIR de la xantiletina-SiO2 con el
espectro FTIR del SiO2 se puede observar claramente el desplazamiento a mayor
namero de onda de la banda de absorcion vSi-O, la cual se encuentra ubicada en
el SiO2 en 1396 cm™ y en la mezcla xantiletina-SiO2 esta en 1416 cm, el cambio
se debe a la formacién de puentes de hidrégeno entre los oxigenos de los grupos
éster y éter de la xantiletina y los grupos hidroxilo del SiO2. Este cambio en nimero
de onda se observa también en algunas bandas de absorcion de la xantiletina,
principalmente en las bandas asociadas al grupo éster y éter, corroborando la

aseveracion anterior.
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3.1.4 Caracterizacion por FTIR de la resina experimental
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Las bandas de absorcion caracteristicas del grupo éster en la xantiletina en 1720,
1281 y 1137 cm* debidas a los modos de vibraciéon vC=0, vasimétricoC-O Y Lsimétrico
C-0, respectivamente, cambian en la mezcla Xantiletina-SiO2 a 1717, 1278 y 1131
cml. Las tres bandas de absorciéon en la mezcla se encuentran desplazadas a
menores numeros de onda, debido a que los pares libres de electrones en los
atomos de oxigeno forman interacciones dipolo-dipolo y puente de hidrogeno
evitando su deslocalizacion electronica a traves de los tres anillos fusionados como
se describié en la figura 1993, Las tres bandas de absorcién caracteristicas del grupo
éter en la xantiletina se encontraron en 1268 cmtvasimetrico=C-O-C, 1093 cm
vsimetrico=C-O-C y 860 cm vC-O, las cuales también tienen cambios en la mezcla
Xantiletina-SiO2. En el caso de las bandas de absorciéon en 1268 cm™ y 860 cm™
desaparecen del espectro FTIR de la mezcla, mientras que la banda de absorcién
en 1093 cm se desplaza a 1099 cm, indicando la formacién de interacciones

dipolo-dipolo y puentes de hidrégeno.

3.2.2 Evaluacion de propiedades mecanicas: resistencia a la flexion y

moédulo elastico

Con la finalidad de determinar la influencia de la xantiletina en las propiedades
mecanicas de las resinas compuestas para uso dental, se formularon cuatro
materiales experimentales (Tablas 6, 7 y 8), y se evaluaron la resistencia a la flexién
y el médulo elastico.

En la Tabla 6 se muestra la evaluacion de tres materiales experimentales.
Estas resinas fueron formuladas con una proporcién de SiO2 matriz inorganica 65:35
y la concentracion del sistema fotoiniciador con respecto a la matriz organica fue
0.5:1% en peso de CQ:EDAB. Finalmente, en los grupos experimentales, la
concentracion de la xantiletina fue de 3, 5 y 10 mg, respectivamente. Como se
puede apreciar, al incorporar xantiletina a los materiales experimentales 1y 2, la
resistencia a la flexion y el moédulo elastico tuvieron un incremento con respecto al
control. Sin embargo, el material que presenté diferencias estadisticas significativas
tanto en la resistencia flexural como en el médulo elastico, es aquel formulado con

5 mg de xantiletina (p<0.05). Esto puede deberse a que 5 mg es la cantidad
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necesaria para que se generé el mayor numero de interacciones con la matriz
inorganica (SiOz) a traves de puentes de hidrogeno (Figura 21), ya que como puede
apreciarse, al disminuirse la concentracion de xantiletina, las interacciones de
puente de hidrogeno no son suficientes para generar una diferencia estadistica
significativa con respecto al control. Por otro lado, cuando la xantiletina se pone en
exceso (10 mg), este aditivo podria actuar como inhibidor de la polimerizacién, ya
gue la xantiletina no es un monoémero. Del mismo modo, la xantiletina, debido a su
espontaneo fendmeno de absorcidén, no permitir el paso de la luz por todo el
material, lo que puede afectar negativamente el grado de conversion del mismo en

capas mas profundas.

Tabla 6. Resistencia a la flexion y médulo elastico de las resinas experimentales
formuladas con 65/35 de SiO2:Matriz organica 'y 0.5% Q : 1%EDAB.

Grupo Xantiletina Resistencia a la flexion Modulo elastico
(mg) (Mpa) (Mpa)

Control - 35.1 (1.0)° 3445.6 (162.5)¢

Experimental 1 3 45.6 (2.5) 5546.4 (543.6)°

Experimental 2 5 58.7 (1.4)2 8735.4 (538.4)2

Experimental 3 10 43.6 (6.4)* 4624.6 (662.3)°

Letras minGsculas diferentes en cada columna indican la presencia de diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

Para evaluar el efecto de la proporcién entre la matriz inorganica y la organica se
formularon otros tres materiales experimentales con proporcion 70:30 y se
conservaron las proporciones del sistema fotoiniciador. Como se aprecia en la Tabla
7, la adicion de xantiletina provocd un incremento en el mdédulo elastico de los
materiales (p<0.05). Sin embargo, la resistencia flexural no exhibe el mismo
comportamiento, ya que para el caso de los materiales formulados con 3y 10 mg
de xantiletina, la resistencia a la flexibn es menor que el control, aunque

estadisticamente no hay diferencias significativas (p>0.05).
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Figura 21. Fuerzas intermoleculares tipo puentes de hidrégeno entre el SiOz, la
Xantiletina y la matriz organica.

Para esta serie de resinas experimentales, la formulacion que muestra diferencias
significativas tanto en los valores de la resistencia flexural como en el modulo
elastico es la resina que contiene 5 mg de xantiletina. Sin embargo, el valor de
resistencia flexural es menor que el mostrado en la Tabla 6 para la misma cantidad
de xantiletina. Esto puede deberse a la interaccidon de la xantiletina con el SiOz, al
incrementar la proporcion de ésta en la nueva formulacion la cantidad de
interacciones entre los grupos -OH del SiO2 y los heterodtomos de la xantiletina
también incrementan y por lo tanto la resina se vuelve mas rigida, lo que concuerda
con un mayor modulo elastico. Al analizar los resultados obtenidos de ambas tablas
(Tablas 6 y 7) se aprecia que las mejores propiedades se obtienen utilizando 5 mg

de xantiletina sin importar la proporcion de matriz inorganica:matriz organica.
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Tabla 7. Resistencia a la flexion y médulo elastico de las resinas experimentales
formuladas con 70/30 de SiO2:Matriz organica y 0.5% Q : 1%EDAB

Grupo Xantiletina Resistencia a la Modulo eléstico
(mg) flexion (Mpa)
(Mpa)

Control - 45 (2.6)°c 5382.1 (587.4)2
Experimental 4 3 42.6 (2.2)° 6565.0 (721.6)%
Experimental 5 5 51.6 (1.8)2 9342.1 (1051.9)°
Experimental 6 10 41.1 (2.1)° 8630.5 (1086.6)2°

Letras mindsculas diferentes en cada columna indican la presencia de diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

Con las observaciones anteriores se disefiaron dos materiales experimentales
adicionales, pero ahora modificando la proporcién del sistema fotoiniciador, con la
finalidad de evaluar la influencia en sus propiedades. Al evaluar los materiales
experimentales se aprecia que la resina formulada con proporciones de 65:35
presenta una resistencia flexural y médulo elastico similar al control. Sin embargo,
al modificar dicha proporcion (70:30) la resina experimental 8 muestra una
disminucion significativa en la resistencia a la flexion no asi para el médulo elastico
lo que es congruente con el analisis realizado anteriormente.

Por otro lado, al comparar los resultados con respecto al sistema fotoiniciador
(Tablas 6 y 7 vs Tabla 8) se observa una disminucién en la resistencia flexural. Al
incrementa en el sistema fotoiniciador se generar mayor cantidad de primeros
radicales y por lo tanto disminuye el entrecruzamiento de la red polimérica,
disminuyendo la resistencia a la flexion y el médulo elastico. Por lo anterior toda la
evaluacion se realiz6 utilizando la menor concentracion del sistema fotoiniciador,
0.5% CQ:1% EDAB y 5 mg de xantiletina.
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Tabla 8. Resistencia a la flexion y médulo elastico de las resinas experimentales
formuladas con 65/35 o 70/30 de SiO2:matriz organica, 0.8% Q : 1.6 %EDAB.

Grupo Resistencia a la flexion Modulo elastico
SiO2:Matriz organica (Mpa) (Mpa)
65/35
Control 55.5(2.1)2 7308.4 (1307.3)2
Experimental 7 56.5 (2.8)2 6840.6 (1031.1)
Grupo
SiO2:Matriz orgénica
70/30
Control 52.5 (2.6)2 8823 (587.6)2
Experimental 8 49.1 (3.2)° 8199.1 (2196.5)2

Letras minusculas diferentes en cada columna indican la presencia de diferencias estadisticamente significativas
(p<0.05).

3.2.3 Profundidad de Curado

Después de la evaluacion mecanica se decidid que la mejor resina dental fue la
formulada con 5 mg de xantiletina y con el sistema 65:35 SiOz:matriz organica. La
profundidad de curado permite determinar la eficiencia de la reaccion de
polimerizacién y con ello evitar que el material que queda sin polimerizar migre a la
cavidad bucal o que se presenten microfiltraciones. La Tabla 9 muestra los
resultados de la profundidad de curado de los materiales experimentales 1-3 y su
respectivo control. Como puede apreciarse no existen diferencias estadisticamente
significativas entre la profundidad de curado del control y los valores de las resinas
experimentales lo que muestra que la xantiletina mejora las propiedades mecanicas
y ademas aporta fluorescencia a las resinas dentales sin alterar la reaccion de
polimerizacion. También se puede concluir que, dado los valores de profundidad de
curado la xantiletina a bajas concentraciones, no afecta el paso de la luz en la matriz

organica.
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Tabla 9. Profundidad de curado de las resinas experimentales formuladas con 65/35
SiO2:Matriz organica, 0.6% Q:1 %EDAB.

Grupo Xantiletina Profundidad de curado
Control 2.16 (0.11)2
Experimental 1 3 mg 2.03 (0.02)2
Experimental 2 5mg 1.99 (0.08)2
Experimental 3 10 mg 1.79 (0.09)2
Las diferencias entre las medias de los grupos no fueron estadisticamente significativas
(p=0.571)

3.2.4 Cinética de polimerizacién

La cinética de polimerizacion incluyé la evaluaciéon del grado de conversion y de la
rapidez de polimerizacion. Estos parametros son importantes de evaluar ya que, por
un lado, el grado de conversion esta relacionado directamente con las propiedades
mecanicas de los materiales, mientras que, por otro lado, la rapidez de
polimerizacién tiene una influencia significativa con la generacion de estrés de
polimerizacién de los materiales. Los resultados de la cinética de polimerizaciéon

pueden observarse en la Figura 22.
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Control 65/35 —— Experimental 65/35 —— Control 70/30

Experimental 70/30 |

Figura 22. Cinética de polimerizacion de los materiales evaluados: a) Grado de
conversion. b) Rapidez de polimerizacion.

De acuerdo con el analisis hecho del grado de conversién (Figura 22a), las
diferencias entre el grupo control y el grupo experimental para cada formulacién no
fueron estadisticamente significativas (65/30, p=0.642; 70/30, p=0.372). Este
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andlisis demuestra que la adicion de xantiletina, a pesar de no formar parte de la
red polimérica y tener un potencial efecto inhibidor, no interfiere en la polimerizacion
de la matriz organica del material. Asi mismo, este resultado confirma los hallazgos

obtenidos en las pruebas de resistencia a la flexion y modulo elastico de la Tabla 8.

Por otro lado, en el andlisis de la velocidad de polimerizacion (Figura 22b), se
observa un incremento considerable en esta propiedad para la formulacion control
65:35. Este incremento puede deberse principalmente a la viscosidad de esta
formulacién, ya que al estar presente el monédmero TEGDMA en una mayor
concentracion, la fluidez del material aumenta y, por ende, la facilidad para
polimerizar en el medio de reaccién. De igual forma, al analizar las formulaciones
control contra las experimentales, es posible observar una ligera disminucién en la
velocidad de polimerizacion en las formulaciones experimentales, esto puede
deberse a que la xantiletina, al promover la formacion de enlaces secundarios de
tipo puente de hidrogeno, dificulta la movilidad de las moléculas en el medio de

reaccion, desacelerando la reaccion de polimerizacion del material.
3.2.5 Contraccion volumétrica

La Tabla 10 muestra los valores de contraccion volumétrica de los grupos
evaluados. De acuerdo con el analisis realizado, para ambas formulaciones, los
materiales formulados con xantiletina incrementaron significativamente la
contraccion volumeétrica (p < 0.019). Este resultado sugiere que la xantiletina
promueve una mayor contraccion volumétrica en los materiales, y esto puede
deberse a que este componente, al formar una gran cantidad de enlaces de tipo
puente de hidrogeno entre la matriz organica y el relleno inorganico, favorece a un
aumento en la densidad del material, lo que provoca un mayor empaquetamiento

del mismo, y por ende, una mayor contraccion al polimerizar.
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Tabla 10. Contraccion volumétrica de los materiales evaluados.

Proporcién 65:35 Proporcién 70:30
Control Experimental Control Experimental
5.95 (0.75) 10.49 (0.69) 5.97 (0.74) 7.16 (0.52)
p = 0.008 p =0.019

3.2.6 Sorcién acuosay solubilidad

Los resultados de la prueba de sorcion acuosa y solubilidad se encuentran
resumidos en la Tabla 11. El andlisis realizado permitié determinar que no existieron
diferencias estadisticamente significativas entre los grupos control y experimental,
en ambas proporciones utilizadas, tanto para la sorcibn acuosa como para la
solubilidad. Es importante mencionar que la sorcion de agua de todos los materiales
evaluados esta dentro de los limites permitidos por la norma 1SO 4049. La sorcién
de agua es un fenébmeno que ocurre en todos los materiales compuestos para uso
odontoldgico; en estos materiales, la sorcidon acuosa es deseable ya que permite
compensar la contraccion volumétrica que ocurre en el material, de manera que
todos los fendbmenos asociados a esta, como la sensibilidad dentaria y la filtracion,

se ven atenuados con un material absorbe agua.

Asi mismo, con la ausencia de diferencias estadisticamente significativas
entre el grupo control y el grupo experimental, se puede demostrar que la xantiletina
logra la formacion de interacciones estables entre la matriz organica y el relleno
inorganico. Se ha demostrado previamente que la usencia de esta interaccion
aumenta los valores de solubilidad de un material compuesto, y por ende, una

disminucién en su desempefiio a largo plazo.
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Tabla 11. Sorcién de agua y solubilidad de los materiales evaluados.

Grupo Sorcion de agua Solubilidad

Proporcion 65:35

Control 14.77 (5.22)2 4.63 (3.52)2

Experimental 17.43 (3.50)2 3.99 (2.35)2
Proporcién 70:30

Control 16.42 (3.2)2 4.74 (3.1)2

Experimental 16.84 (4.7)2 3.88 (1.47)2

Letras minusculas iguales indican la ausencia de diferencias
estadisticamente significativas.

3.2.7 Alteracion de color y parametro de traslucidez

La Tabla 12 muestra los valores de la alteracién de color obtenidos. La comparacion
se hizo para cada una de las proporciones evaluadas (65:35 o 70:30), entre el
material experimental y el material control. Para ambas proporciones utilizadas, los
valores de alteracion de color estuvieron por encima del limite de percepcién del ojo
humano, en otras palabras, la adicion de xantiletina promovié un cambio de
coloracion del material que puede ser perceptible por el ojo humano. Este cambio
de color se debe al color amarillo de la xantiletina. A pesar de esto, es importante
mencionar que el color de una resina compuesta para uso dental puede ser
facilmente modificado a través del uso de pigmentos que le otorgan una coloracién
similar a la del diente, y en este caso, una vez adaptada la formulacion para tener
un color en especifico, el cambio de color provocado por la xantiletina no deberia

ser un problema.

Tabla 12. Alteraciéon de color de los materiales a base xantiletina.

Grupo Alteracion de color
70/30 0-5 CQ 6.20 (0.84)
65/35 0.5 CQ 5.78 (0.73)

Las diferencias entre las medias de los grupos no fueron
estadisticamente significativas (p=0.571)
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De igual forma, fue evaluado el pardmetro de traslucidez los materiales, los
resultados son presentados en la Tabla 13. De acuerdo con el analisis realizado, no
hubo diferencias estadisticamente significativas entre los grupos control vy
experimental, para ambas proporciones de matriz organicas evaluadas. Este
resultado puede explicarse facilmente por la alta solubilidad que la xantiletina tiene
en la matriz organica, y por ende, al polimerizar, no interfiere con las propiedades

Opticas de los materiales.

Tabla 13. Parametro de traslucidez

Grupo Control Experimental Valor p
70_300.5CQ 48.29 (4.77) 44.0 (4.24) 0.19
65 35 0.5CQ 45.3 (2.38) 44.55 (3.14) 0.68

* Comparacion de grupo control vs grupo experimental. Valores de p superiores a 0.05 indican la
ausencia de diferencias estadisticamente significativas.

3.2.7 Fluoresencia de los materiales

La Figura 22 muestra los valores de fluoresencia en unidades relativas de los
materiales evaluado. Para este ensayo, se utiliz6 esmalte bovino y una resina
compercial (Filtek Z250, 3M ESPE) como referencias. En la Tabla 14 se pueden
observar los valores obtenidos. Las diferencias entre los grupos fueron
estadisticamente singificativas (p<0.001), siendo que el valor mas alto fue el
obtenido para el esmalte bovino, seguido del material experimental formulado con
la xantiletina. Ninguno de los materiales evaluados consiguio igualar la fluoresencia
emitida por el esmalte, lo que sugiere que pueden probarse concentraciones

mayores de xantilentina para poder obtener valores similares a la referencia.

61



Figura 22. Fluoresencia de los materiales formulados. De izquierda a derecha:

esmalte, material experimental, material control, Filtek Z250.

Tabla 14. Fluoresencia de los materiales evaluados

Grupo Control
Esmalte 0.9 (0.01)2
Experimental 0.83 (0.01)°
Control 0.73 (0.01)d
Filtek Z250 0.77 (0.01)°

Letras minUsculas diferentes indican la presencia
de diferencias estadisticamente significativas
(p<0.05)
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Conclusiones

La xantiletina se encuentra en un 9% en la madera del arbol de palisangre y se
extrae espectroscopicamente pura con diclorometano. Por su solubilidad en los
monomeros organicos utilizados actualmente en odontologia (BisGMA y TEGDMA)
puede ser utilizado en la formulacion de resinas dentales compuestas.

La xantiletina actia como agente de acoplamiento cuando es utilizado como
parte del relleno inorganico. Las interacciones que genera la xantiletina con el SiO2
y con la matriz organica es a través de puentes de hidrogeno. Esto se comprueba
con el incremento significativo de la resistencia a la flexion y modulo elastico,
cuando son comparadas con la resina control.

La xantiletina es un sistema organico cerrado con un grupo electro donador
y un electro aceptor representando una clase de sistema-1 conjugados conocidos
como sistemas push-pull, que le otorga la propiedad de fluorescencia. La
concentracion de xantiletina utilizada en la formulacion de resinas compuestas para
el incremento de sus propiedades mecanicas es suficiente para conferirle a las

resinas la propiedad de fluorescencia similar a los dientes naturales.
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