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RESUMEN. Utilizando la espectroscopia infrarroja en un sistema
de FTIR, sc determind el grado de conversién de los dobles enla-
ces C=C durante la reaccion de autocurado de una resina clabora-
da para su uso como sellante dental de fosas y fisuras.

ABSTRACT. The conversion degree of the double bond € C
during the self curing reaction in a resm made (o be use as a dentad
scalant, was measured using an FTIR system

INTRODUCCION

Las resinas dentales estan formadas por sistemas muiti-
componentes de monomeros acrilicos, los cuales son usual-
mente bifuncionales. Estos monomeros polimerizan en redes
tridimensionales con gran entrecruzamiento y aun a bajos
grados de conversion, las cadenas de polimero primarias se
enroscan formando microgeles, dentro de los cuales la poli-
merizacion ocurre a mayores velocidades que en el resto de
la masa debido al efecto gel local.

Aparte de la estructura molecular de los monomeros, el
grado de polimerizacion en los sistemas poliméricos con gran
entrecruzamiento, juega un gran papel.en la determinacién de
las propiedades fisicas y mecanicas del material.? Los grupos
metacrilatos residuales causan una reduccion de la dureza,
de la resistencia al desgaste y de la estabilidad del color en
las resinas restaurativas dentales. Es conocido que los dobles
enlaces residuales en los materiales poliméricos los hacen
menos resistentes a las reacciones de degradaci()n.3

La viscosidad de los monomeros y la temperatura de cu-
rado son los factores que mas afectan la conversion de los

C=C, mientras que los iniciadores y los inhibidores juegan un’

papel secundario.* Con el incremento de la distancia entre los
grupos metacrilato en las moléculas de los monémeros y la
presencia de enlaces etéricos que le aportan una mayor flexi-
bilidad a las cadenas, se obtiene en general, una mayor movi-
lidad de los grupos que no han reaccionado dentro de la ma-
triz polimérica, disminuyendo en estos sistemas la cantidad
de dobles enlaces remanentes.

La espectroscopia IR se ha convertido en una herra-
mienta muy popular para el analisis del grado de conversion
de las resinas dentales.’ %13

La metodologia para los estudios de conversién por iR
se basan en el calculo de la relacion de la absorbancia de la
banda C=C alifatica a 1 638 cm™' entre la absorbancia de la
banda C...C aromatica a 1 609 6 1 582 cm™". La intensidad de
la banda C=C alifatica es relativamente alta debido a que el
enlace olefinico esta en conjugacion con el grupo carbonilo
del ester. Las bandas C...C se originan por el anillo aromatico
en la molécula de monémero y su intensidad permanece
constante durante la reaccion de polimerizacion. Es por ello
que la absorcion aromatica funciona como estandar interno,
eliminando la necesidad de determinar el paso éptico en la
celda o controlar el area de contacto del material cuando se
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utiliza la técnica de reflectancia total atenuada. Para los anali-
sis cuantitativos debe mantenerse una relacion lineal entre la
absorbancia y la cantidad de dobles enlaces remanentes o re-
siduales (Ley de Lambert-Beer).

La razdon de las intensidades de las absorbancias
C=C/C...C se compara antes y después de la polimerizacion
para determinar el porcentaje de dobles enlaces sin reaccio-
nar

[AbS (C =C) Abst C.C )]po/lmelo

C=0C =
[AbS (CI C ) Abs{C.C )]monomero

(%)

El grado de polimerizacion se obtiene sustrayendo el
porcentaje de C=C residual del 100 % .

El objetivo de este trabajo fue el estudio de la conversion
de la mezcla monomeérica durante la polimerizacion del se-
llante dental de fosas y fisuras "CUBRIDEM", producido en el
Laboratorio de Materiales Sintéticos para la Medicina dec la
Universidad de la Habana.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacion de estos estudios se utilizo un espec-
trémetro infrarrojo con transformada de Founer (FT-IR)
PUS800 Phillips.

El cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer se verifico
mediante el analisis de regresion lineal de las curvas de cali-
bracién entre la relacion de absorbancias de la banda C-C
alifatica y la C=C aromatica vs. las relaciones molares de do-
bles enlaces alifaticos y aromaticos.

Las mezclas se realizaron a partir de. a) dimetacrilato de
tetraetilenglicol (DMTEEG) y bis-fenol A en metanol y b)
DMTEEG y Bis-GMA en metanol. Para la curva a la abscisa
es la razén molar del DMTEEG al bis-fenol A, ya que hay dos
grupos que absorben, C=C y C...C respectivamente por molé-
cula. En el caso de la curva b el Bis-GMA tiene dos grupos de
cada tipo y la abscisa es la razon molar + 1

Para el registro de estos espectros sc utilizo un adita-
mento de reflectancia total atenuada (ATR) con un cristal
ZnSe de (10X5X1) mm . Se realizaron 20 barridos con una re-
solucion de 4 cm’ y apodizacion triangular. Se midieron tres
réplicas de cada solucion.

Se determinaron las alturas y las areas de las bandas de
absorcion a 1 638, 1 609y 1 582 cm™ para las soluciones de
Bis-GMA y 1 638, 1 615y 1 5393 cm™ para las de bis-tenol A,



mediante la técnica estandar de linea de base, trazando la
recta que une los valles a cada lado de los picos. De esta for-
ma, se obtuvieron seis curvas de calibracion:

Curva 1: h1638cm' h1609 om’" _
Curva 2: his3gem | h1582cm1/
Curva 3: A1e3as Cm 1609cm1
CUTV<34 A’TGB/Bc:m A1582cm1
//GnﬁAS hi63s cm ' N1615 cm |
~ Curva 6 hisagem :h1sgacm'1

La conversion del sellante dental CUBRIDEM se siguid
por el modo de transmision, polimerizando la resina entre
pastillas deshechables de KBr o en forma de pelicula.

Se determinaron las relaciones de absorbancia de cinco
réplicas de la resina no curada y el valor promedio se tomé
como la relacion molar, a la cual queda 100 % de C=C resi-
duales. Estas mediciones se realizaron echando una gota de
la mezcla de monomeros entre ventanas de KBr. Se registra-
ron cinco réplicas.

La conversion en los primeros 30 min, se siguio polimeri-
zando la resina entre pastillas de KBr. Se realizaron 15 barri-
dos y cada espectro tomé aproximadamente 40 s . Esta expe-
riencia se realizd cinco veces. Los valores de conversion a
tiempos de curado mayores (1, 2, 4, 6, 8 y 24 h), se determi-
naron polimerizando una gota del sellante entre dos piacas de
vidrio a 37 °C, produciendo una pelicula fina. En cada tiempo
se realizaron tres peliculas y se midieron diferentes porcio-
nes. Cada porcion se midio tres veces.

Se prepararon, ademas, mezclas de diferente viscosidad
de los monomeros presentes en el sellante y se les midié6 el
grado de pofimerizacion a 37 °C a las 24 h en forma de peli-
cula. Utilizando un viscosimetro de Ostwald, se midieron las
viscosidades de soluciones al 10 % de las diferentes mezclas.

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos las curvas de calibracién se adapta-
ron convenientemente a ia linea recta (Tabla I). Sin embargo,
la calibracion con la mezcla DMTEEG/MDis-fenol A no pudo uti-
lizarse para la realizacion de los estudios de conversion del
sellante, ya qye existen diferencias en la posicién y la absor-
tividad de las bandas de los C...C aromaticos.

TABLA |
Resultados del aalisis de regresion lineal
de las diferentes curvas de calibracion

Curva eor%’écrleefnl})en Aa Ab AR
1 0,999 0,04 0,09 -0,19
2 0,997 0,22 0,45 +0,22
3 0,997 0,08 0,16 -0,10
4 0,996 0,34 0,70 +0,12
5 0,996 0,07 0,08 -
6 0,997 0,07 0,09 -

Aa Intervalo de confianza de la pendiente.
Ab Intervalo de confianza del intercepto.
AR Relacién molar teérica — Relacion molar expenmental

Con el objetivo de comparar los efectos de la utilizacion
de las diferentes formas de calibracidn se registraron 10 répli-
cas del espectro del diluyente del sellante, del cual se conoce
la relacién molar teérica en que se encuentran los monéme-
ros. Utilizando la ecuacion de regresion para cada método de
calibracion se convirtio el valor de la relacion de absorbancias
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en la relacion molar equivalente de la solucion de calibracion
Se calcularon las diferencias (AR)entre el valor teorico de la
relacion molar y los valores experimentales obtenidos de las
cuatro formas de calibracion. Se pudo observar que los valo-
res experimentales utilizando la banda aromatica a 1 609 cm’
estan por encima de los reales, mientras que cuando se uti-
liza la de 1 582 cm™ quedan por debajo. Sin embargo, utili-
zando el criterio t se determino que las diferencias entre los
valores experimentales obtenidos no son significativas
En el estudio de la polimerizacion det sellante dental CU-
BRIDEM, no se observaron diferencias significativas entre los
valores de dobles eniaces residuales obtenidos, utilizando las
dos bandas de absorcion aromaticas (Tabla )

TABLAII
Resultados correspondientes al calculo de los dobles
enlaces residuales

Tiempo  Método Curva 1 Método Curva 2 DS
(min) X S X S
——77941 70,9 77 92,2 1.0 NO
2 89,6 4.8 855 8.1 NO
3 77,2 52 758 11 NO
4 64,5 9.1 66,1 133 NO
5 61,6 7.8 55,0 116 NO
6 477 51 51,2 10,3 NO
7 43,8 6.5 46,7 7.6 NO
8 41,7 43 445 7.3 NO
9 40,4 38 436 6,9 NO
10 39,1 3,5 40,5 55 NO
12 36,9 3,0 a7 7.1 NO
14 351 29 36.6 47 NO
16 353 3,1 36,7 3.5 NO
18 348 3,2 36,3 3.6 NO
20 34,0 3,1 354 32 NO
22 33,6 2,7 35,15 34 NO
25 33,2 3,0 341 24 NO
30 30,7 23 31,9 43 NO
(h)
1 22,65 2,6 26,5 44 NO
20,6 0,75 23,55 1,3 NO
4 19,4 1,7 240 2,15 NO
185 2,0 225 1,95 NO
24 147 0,7 18,6 1.1 NO
48 15,0 0,1 18,6 0.1 NO

Estos calculos se realizaron sobre la base de fas alturas de las ban-
das.
DS diferencias significativas.

En el sellante polimerizado, se observo claramente, la
disminucién de la banda de los C=C alifaticos a 1 638 cm’'
(Fig. 1).

Durante los primeros 30 min de reaccion, se comprob6
la disminucidn de los dobles enlaces residuales en el tiempo



(Fig. 2). El sellante estudiado endurece rapidamente, segun
los requerimientos para este tipo de material. Se obtuvieron
tiempos iniciales de endurecimiento de (1,5 + 0,1) min y como
puede observarse de la figura 2, esto ocurre cuando solo ha
reaccionado cerca del 15 % de los C=C disponibles.
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Fig. 1. Espectros [R de la mezcla monomérica (A) y del seilante
polimerizado (B).
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Fig. 2. Dobles enlaces residuales.

Durante los primeros 5 min la polimerizacion avanza ra-
pidamente (Fig. 3), con un incremento de r aproximadamente
lineal en el tiempo, a una velocidad de alrededor del 10 % de
los enlaces reaccionando por minuto. Posteriormente, esta
velocidad disminuye y a partir de los 60 min el incremento de
r se hace nuevamente casi lineal hasta las 24 h, con una ve-
locidad aproximada de 0,35 % de los dobles enlaces reaccio-
nando por minuto. No se observd incremento de r a tiempos
mayores, por lo que se tomo 24 h como tiempo maximo para
la polimerizacion.
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Fig. 3. Grado de polimerizacién vs. log t.

E! grado de polimerizacién final fue calculado tomando
7 hamagénans todos los datos. Se obtuvo un valor pro-
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La figura 4 muestra el incremento de la cantidad de do-
bles enlaces remanentes con el aumento de la viscosidad de
soluciones al 10 % de mezclas de DMTEEG/BisGMA en dife-
rentes proporciones. La cantidad de monomero residual au-
menta debido a las restricciones para la movilidad impuestas
por la mayor viscosidad de!l sistema al aumentar la proporcion
del monomero pesado y rigido BisGMA en la resina
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Fig. 4. Relacion C=C restduales - wiscosidad

CONCLUSIONES

Todos los metodos de calibracion estudiados cumplen
con la Ley de Lambert-Beer. no observandose diferencias sig-
nificativas entre los valores experimentales, calculados por
las diferentes curvas. de la relacion molar de la mezcla mono-
meérica

Se obtuvo un valor final de conversion del sellante dental
CUBRIDEM, a las 24 h de polimerizacion, de (83 t 1) ¥4,

Se observo que al aumentar la viscosidad de la mescla
monomérica, se incrementa la cantidad de dobles enlaces re-
siduales en |a resina polimerizada
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