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Introduccion.

En la sociedad occidental contempordnea, la estética ha tomado una relevancia especial
sobre muchas de las caracteristicas del ser humano. Estudios han demostrado que las personas
consideradas bellas son percibidas como mds fiables, calificadas y reciben un mejor trato que
aquellos que no lo son tanto. Esta situacion se enmarca en una cultura que rechaza el natural
proceso de envejecimiento y considera la juventud como un valor en si mismo, lo que ha llevado
a una busqueda de la sociedad entera por el bienestar fisico y la belleza.

Una mala apariencia dental se relaciona con personalidad débil y falta de confianza,
generando consecuencias en el drea social, educacional y laboral. Estos conceptos han llevado a
la gente a preocuparse de manera progresiva por el estado del drea bucomaxilofacial.

En estos dias, la estética odontoldgica se ha convertido en una demanda establecida y
creciente por parte de la poblacion. El odontélogo, con el uso de los biomateriales, puede tener
un gran impacto en la vida de sus pacientes, ayudandolos a enfrentar e integrarse mejor con el
medio ambiente.

Las resinas compuestas son biomateriales estéticos activados por luz visible. En su
composicion existen fotoiniciadores, que al ser excitados por determinadas longitudes de onda,
reaccionan generando radicales libres que marcan el inicio de reacciones quimicas. Este proceso
va a generar un cambio fisico en el material que se conoce como fotopolimerizacion. Existen
distintos tipos de unidades disponibles capaces de iniciar la polimerizacién, entre las cuales
tenemos: halégenas de cuarzo tungsteno (QTH), diodos emisores de luz (LED), arco de plasma
(PAC) y el laser de argon.

La unidad de polimerizacién mds utilizada en las consultas odontolégicas del mundo es la
lampara halégena de cuarzo tungsteno, que pese a su comprobada efectividad, enfrentan una serie
de problemas. Estos buscan ser solucionados con la aparicién de otras tecnologias, como las
unidades LED, que estdn disponibles hace mds de 10 afios, pero siguen siendo modificadas para
mejorar su desempefio. Ya estd en el mercado una tercera generacién de estas unidades.

La creciente demanda de tratamientos de aclaramiento dental ha llevado a la introduccién
en el mercado de un nuevo tipo de resina compuesta de tonos extraclaros o de alto valor (bleach
shade) y se caracterizan por presentar un tono de mayor valor o mds claro que los disponibles en
las escalas de colores cldsicas (B1 VITA).

El fotoiniciador mds usado en las resinas compuestas es la canforquinona, de conocida
eficiencia, pero con el problema de generar tonos amarillos en los materiales que la contienen
debido a su estructura quimica. En las resinas de tonos extraclaros, los fabricantes han intentado
solucionar este problema disminuyendo su concentracién y/o utilizando otros fotoiniciadores.
Estos fotoiniciadores alternativos difieren en varios aspectos respecto a la canforquinona, por



¢jemplo, en el rango de absorcion de luz, comportamiento y estructura quimica. Estas diferencias
repercutiran directamente en las propiedades del material en el que se encuentran presentes,

Hace algunos afios se hicieron publicos los problemas de incompatibilidad y
polimerizacion deficiente que presentaban las unidades LED sobre las resinas compuestas que
contienen este tipo de fotoiniciadores. Desde entonces los fabricantes declaran haber introducido
cambios en los equipos y los materiales. La tercera generacién de esta tecnologia afirma dar por
superados estos problemas y de paso se considera el reemplazo de las unidades haldgenas
convencionales.

Estas nuevas unidades LED requieren de muchas pruebas, cuyos resultados superen o al
menos igualen el efecto de las haldgenas sobre los biomateriales, antes de poder considerarlas la
opcidn definitiva en unidades de polimerizacion. Por eso es importante evaluarlas en materiales
con los cuales han presentado problemas en el pasado.

Existe una abundante informacién bibliogrifica del efecto de los distintos tipos de
unidades sobre la polimerizacion de las resinas compuestas de tonos convencionales. No existen
estudios a la fecha de esta investigacién, sobre el efecto de las unidades LED de tercera
generacion en la calidad de polimerizacién de resinas de tonos extraclaros, convirtiendo su uso en
una practica impredecible y basada en la informacion que han puesto a nuestra disposicién los
fabricantes. Una deficiente calidad de polimerizacién influird directamente en el prondstico de las
restauraciones que realicemos, por lo que es necesario conocer cientificamente las propiedades de
los materiales y equipos. De esta manera podremos usarlos de manera confiable y lograr el mayor
bienestar posible para nuestros pacientes.
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1. Resinas Compuestas.

Las resinas compuestas o composite son uno de los dos grandes grupos de materiales
estéticos mas utilizados en la odontologia moderna, seguidos por los ionémeros de vidrio. Las
resinas compuestas estdn ampliamente difundidas debido a su durabilidad y la alta calidad
estética que alcanzan en términos de color y translucidez, por lo que pueden ser utilizados para
intentar imitar las caracteristicas de los dientes naturales (Nicholson y Czarnecka, 2005).

Un composite se define cldsicamente como la combinacion de dos o mds materiales
quimicamente diferentes, con una interface distinguible y con mejores propiedades que aquellas
que poseerian los materiales de manera independiente (Bowen, 1963).

Una resina compuesta es un material complejo, compuesto de polimeros sintéticos que
simulan el color del diente (Ferracane, 1995). Se presentan al odontélogo como un material
liquido viscoso (pasta), consistente en un monémero de dimetacrilato que actia como matriz, en
el cual se han dispersado particulas de relleno inorgdnico y se ha agregado un diluyente de baja
viscosidad para mejorar su manejo. Un agente de enlace que actiia de unién entre el relleno y la
matriz; ademds de pigmentos, estabilizadores de color, inhibidores y sistemas de activacién que
producen reacciones quimicas que generardn una matriz polimérica de enlaces cruzados
(Anusavice y cols, 2004). Esta es la composicién bdsica de una resina compuesta e iremos
detallando sus caracteristicas, dando énfasis en el proceso de polimerizacién por el cual pasan al
ser activadas por las diferentes fuentes de luz o unidades de polimerizacion.

1.1 Historia de las resinas compuestas y la polimerizacién.

Desde siempre los odontélogos han estado en la busqueda de un material ideal, siendo
esta una busqueda de considerable evolucién durante el ultimo siglo. Estas caracteristicas ideales
consideran un material de color similar al diente, barato, facil de manipular, de larga duracion,
resistente, con adhesion a la estructura dentaria, y con la posibilidad de ser utilizado en el sitio de
preparacion, entre otros. De todos los biomateriales dentales disponibles, son las resinas
compuestas las que mds se acercan a esta descripcion (Rueggeberg, 2002).

Nadie podria negar el aporte que estos biomateriales son hoy al estado del arte de la
préctica clinica.

En décadas pasadas la disponibilidad de biomateriales estéticos era limitada, de un
desempefio ineficiente y poco predecible en el tiempo. Hacia la década de 1940 las opciones
estéticas que la odontologia restauradora podia ofrecer se reducian a la utilizacién de cementos de
silicato, que luego fueron reemplazados por las resinas acrilicas (Bowen y Marjenhoff, 1992).



Con el desarrollo de las técnicas de modificacién de la superficie del esmalte por parte de
Buonocore (1955), especificamente las técnicas de grabado acido que buscaban mejorar la
adhesion de las resinas acrilicas y el desarrollo de la molécula de Bis-GMA por parte del Dr.
Rafael Bowen en 1962 como monémero para mejorar las propiedades fisicas de las mismas
(hecho que marca el nacimiento de las resinas compuestas), se inicié una de las revoluciones mds
importantes en la odontologia (Bowen, 1963).

Estas innovaciones fueron ignoradas en un principio, debido a la poca receptividad de la
comunidad cientifica de la época (Chain y Baratieri, 2001), junto a la inexistencia de protocolos
para la incorporacion de nuevos biomateriales a la préctica clinica. Esto derivé en resultados
clinicos poco satisfactorios, debido a su mala manipulacion y desconocimiento de sus
propiedades (Rueggeberg, 2002).

Estas primeras resinas compuestas posefan una forma de activaciéon quimica basadas en
reacciones de oxido-reduccién, similares a aquellas que se utilizaban en el curado de las resinas
acrilicas y consistian mezclas de pasta base con un catalizador, lo que derivé en problemas de
mezcla, proporciones y estabilidad cromdtica en el tiempo (Glenn, 1982).

Un hecho que marca un hito importante, que debe ser tratado de manera independiente, es
el desarrollo de la adhesion de las resinas compuestas a la estructura dentaria. Pese a los avances
realizados por Buonocore para mejorar la retencién de las resinas al esmalte del diente, no fue
hasta finales de la década del 60 en que se aplicaron masivamente a la practica clinica (Chain y
Baratieri, 2001).

El concepto de la odontologia adhesiva surge de la exitosa experiencia de la aplicacion de
pinturas y capas de resina sobre metales. Consiste en la aplicacién de una resina sin relleno sobre
la superficie del esmalte acondicionada por un dcido, de manera previa a la utilizaciéon de una
resina con relleno (Figura 1), lo que logré el objetivo de aumentar de manera significativa la
retencidn y disminuir la infiltracion marginal de la restauracion (Buonocore, 1981).
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Figura 1, Grabado dcido y aplicacién de adhesivo.

La aplicacion de los mismos conceptos a la dentina (Figura 2) fueron tomados con cierto
recelo por parte de la comunidad cientifica, que pensaba en la irritacién que podia sufrir el érgano
dentinopulpar, desconociendo la capacidad buffer de la dentina y el aporte que significaba evitar
el ingreso de bacterias a la interface diente restauracién. Estos principios fueron descubiertos de
manera posterior y permitieron entender que estos materiales podian ocuparse con cierta
seguridad (Rueggeberg, 2002). '
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Figura 2. Adhesién a dentina (Henostroza y cols, 2003).

El desarrollo en el conocimiento de la adhesién fue progresando por etapas que son
conocidas como “generaciones” y su detalle escapa a nuestro tema de investigacion. Cada avance
significé un aumento en los valores de adhesion y como generalidad podemos decir que en cada
generacion se desarrollaron productos en relacion a los 1ltimos conocimientos que se tenian de
quimica, microestructura dentaria e interface adhesiva. Por ejemplo se agregaron
acondicionadores o primers para mejorar la penetracion de los monémeros hidrofdbicos, asi
como se entendié la necesidad de que las fibrillas colagenas se mantuvieran en suspension luego
del grabado 4cido, lo que derivé en el desarrollo de la adhesion himeda. También se inventaron
sistemas de multiples pasos, para preparar de mejor manera la superficie que debia recibir
mondmeros cada vez mas hidrofébicos, sistemas que fueron y son altamente exitosos
(Henostroza y cols, 2003).

Los ultimos desarrollos en esta drea estdn enfocados a hacer la adhesién mads rdpida y
menos sensible a la técnica, lo que ha llevado a la aparicion de sistemas de “un paso”. En ellos no
se requiere grabado dcido independiente, y usan mondémeros acidicos capaces de desmineralizar,
acondicionar y penetrar las fibrillas coldgenas expuestas y levantadas (Gomes Moreira, 2003).

A fines de la década de 1960 aparecen comercialmente los materiales polimerizados
mediante radiaciones electromagnéticas, lo que desechaba la técnica de la mezcla de pastas
tradicionalmente usada. Inicialmente se utilizaron las radiaciones ultravioletas (UV) para curar
sellantes, luego adhesivos y materiales restauradores.

Este tipo de polimerizacion basado en luz UV y controlado por el operador, marcé la
tendencia de lo que seria el futuro de la activacion de los biomateriales dentales. Fue descartada
prontamente debido a sus efectos iatrogénicos en los tejidos, nocivos efectos oftalmoldgicos en el
operador y a su poca profundidad de polimerizacion (Stansbury, 2000).

La mayor aplicacién de esta nueva tecnologia de polimerizacién fue en las resinas
compuestas. Ya en 1972 la empresa Dentsply lanza al mercado NuvaFil, que fue la primera resina
compuesta fotoactivada por luz UV. Hacia mediados de la década de 1970 se inicia el cambio en
la formulacién de los biomateriales activados por luz UV debido a la preocupacién por sus
efectos iatrogénicos, reemplazando los materiales basados en el iniciador éter metilico de la



benzoina y otros, hacia fotoiniciadores que pudieran ser activados con luz visible como la
canforquinona que es utilizada hasta el presente (McCabe y Carrick, 1989).

Desde el desarrollo de la molécula de Bis-GMA, los cambios en las resinas compuestas se -
han enfocado principalmente en 2 dreas: el relleno inorgdnico y los métodos de polimerizacion.
La matriz de la resina, pese a que se han incorporado algunos cambios, se ha mantenido
relativamente estable.

Los cambios en la matriz de resina comenzaron con Bowen (1962), que utilizaba resinas
epoxicas activadas por calor para realizar restauraciones indirectas. El reemplazé grupos
epdxicos por grupos metacrilatos, que ocupaban sistemas de oxido-reduccién convencionales
para lograr la polimerizacién, logrando el primer sistema de mondmeros exitoso (Rueggeberg,
2002). Desde ese momento los mondémeros de la matriz han sufrido modificaciones para alterar
su viscosidad y capacidad hidrofilica. Hasta la fecha ningtn sistema goza de tanto éxito a largo
plazo como los monomeros basados en el metacrilato.

La industria ha desarrollado una cantidad importante de distintos monémeros con el
objetivo de mejorar las propiedades de sus resinas, pero estos cambios casi siempre se basan en
substituciones de grupos en la estructura del mondmero de metacrilato, que deriva en efectos en
las propiedades del polimero resultante.

Los rellenos de las resinas fueron en un inicio grandes particulas de cuarzo molidas,
resultando superficies rugosas en las restauraciones. El cambio hacia rellenos mucho mas
pequefios se inicid en Europa y determind materiales microrellenados con buena estética, pero
malas propiedades mecdnicas. Entonces para entregar un material ficil de pulir y que mantuviera
su resistencia, se desarrollaron los rellenos hibridos; permitiendo obtener materiales de uso
universal. Esto se traduce en un material de apariencia estética, pero con la resistencia adecuada
para ser utilizada tanto en zonas anteriores como posteriores (Hervas-Garcia y cols, 2006).

Otros cambios en el relleno han consistido en aumentar la cantidad de carga, graduando el
contenido para disminuir los espacios entre las particulas y modificdndolas para que se retengan
mecdnicamente en la matriz. También se han desarrollado materiales con atin mayor carga de
relleno denominados condensables, que pretenden simular el comportamiento clinico de la
amalgama y lograr puntos de contacto mas predecibles. También estdn disponibles las resinas que
incorporan nanorellenos (Charlton, 2003).

Los sistemas de polimerizacién y su evolucidn serdn tratados posteriormente, de manera
especial, en esta revisién bibliografica.

En la actualidad es dificil hacer una apreciacion general sobre el estado de las resinas
compuestas debido a la inmensa cantidad de productos que estdn en el mercado. Si podemos
mencionar, que en su gran mayoria, los materiales disponibles estdn basados en la quimica del
metacrilato y en la adiciéon de radicales libres mediado por canforquinona como método de
polimerizacion. Las desventajas de estos sistemas se pueden resumir en la contraccion de
polimerizacion, el calor generado por la reaccion exotérmica sufrida, la inhibicién por oxigeno de
la polimerizacion y por los problemas de biocompatibilidad (Rueggeberg, 2002).



Para superar algunas de estas dificultades se encuentran en desarrollo polimeros
expansivos basados en espiroortocarbonatos y polimeros epoéxicos, que mediante apertura de
anillos eliminarian el problema de la contraccién por polimerizacion (Millich y cols, 1998).

El uso de la tecnologia de monémeros de cristal liquido también se esta estudiando. Son
moléculas orgdnicas que se alinean de manera ordenada y relativamente predecible. Cuando son
dispuestas de manera aleatoria, la masa de monémero expande, lo que seria otra forma de evitar
la contraccién por polimerizacion.

Se encuentra en evaluacion la incorporacién de métodos de adicién idnica en reemplazo
de los radicales libres, como parte del sistema de activacion, para evitar la inhibicién por oxigeno
(Rueggeberg, 2002).

Finalmente, se ha investigado el desarrollo de nuevos fotoiniciadores y sistemas de
polimerizacion y los iremos viendo en otros capitulos de este marco teérico (Corrales y cols,
2003; Park y cols, 1999).

Hasta hoy ningun material ha tenido el desarrollo que las resinas compuestas han
mantenido desde sus primitivos origenes. Este desarrollo no ha sido rapido ni sorprendente. Estos
materiales han permitido la obtencién de técnicas preventivas, menos invasivas y con alto
componente estético, lo que habia sido un anhelo en la historia de la odontologia. Pese a sus
problemas, estos materiales han logrado ayudar a que la poblacién conserve por mas tiempo sus
dientes, entregandoles una mejor calidad de vida.

El avance en todas las dreas del conocimiento ha ido de la mano con la evolucién de las
resinas compuestas. Esta tendencia obligard al odontélogo a mantenerse en una constante
actualizacion y estar en contacto con otras areas del saber ajenas a su desempeiio.

1.2 Composicién de las resinas compuestas.

1.2.1 Monomeros o Matriz Organica.

El endurecimiento de una resina compuesta depende de la reaccién quimica que se
produce entre las moléculas de mondmero dimetacrilato, produciendo una red polimérica con
elevados enlaces cruzados que rodean a los demés componentes denominada matriz.

Desde el desarrollo del Bis-GMA hace méds de 40 afios (2.2-bis|4-(2-hidroxi-3-
metacriloxi-propoxi)fenillpropano), ha sido parte de la composiciéon de mas del 80% de las
resinas en el mercado (Figura 3).

Son moléculas de alto peso molecular, que reaccionan formando enlaces por ambos
extremos con los grupos metacrilatos (bifuncional) y sus grupos hidréxido favorecen la
formacion de uniones secundarias (Schmidseder, 2001). Posee dos anillos bencenos cerca de su
centro que le confieren rigidez.



Es un monomero de alta viscosidad debido a las interacciones de los enlaces hidrogeno
entre sus moléculas, por lo que se usa en combinacion con otros monomeros denominados
diluyentes. Esta alta viscosidad retrasa la sedimentacién del relleno, pero limita la cantidad que se
le puede agregar, pues se torna inmanejable (Charlton, 2003).
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Figura 3. Diagrama estructural del Bis-GMA.

El alcance de la reaccion quimica del paso de mondmero a polimero es denominado grado
de conversion o curado. Determina muchas de las propiedades fisicas y mecdnicas del material.
Es dependiente de una serie de factores, como la estructura quimica del mondmero, los
fotoiniciadores, inhibidores, la energia luminica, el relleno, y el tono del composite (Ferracane,
1995; Peutzfeld, 1997).

Otros monomeros se han utilizado en la formulacién de los composites, en combinacion
con Bis-GMA o de manera independiente. Una caracteristica comin a todos estos mondmeros es
ser de la familia de los metacrilatos, de amplio uso en odontologia. Derivan de monémeros
acrilicos que destacan por presentar un grupo vinilico posicionado en el extremo final de la rama
del mondémero. Este grupo estd marcado por un doble enlace carbono insaturado, rodeado por 3
moléculas de hidrégeno y la disponibilidad de sustitucién en el cuarto grupo (carbono «). Es esta
posibilidad de sustituir un grupo la que da origen a esta familia (Rueggeberg, 2002).

Entre estos otros mondémeros tenemos: Dimetacrilato de Uretano (UEDMA) que busca
aumentar la dureza y flexibilidad, Tetrametacrilato de Uretano (UTMA), Bis (metacriloloxi-
metil)triciclodecano, bisfenol A-dimetacrilato etoxilado (Bis-EMA) que entrega excelentes
propiedades de manejo (Figura 4). También se han utilizado poliuretanos lineales producidos
desde el Bis-GMA y Hexa metileno diisocianato.

Pese a que estos mondémeros reclaman ser menos hidrofilicos, mds duros, mds flexibles o
tener un menor cambio dimensional, ninguno ha demostrado a través de pruebas clinicas una
superioridad sobre Bis-GMA. Actualmente la mayoria se utiliza de manera complementaria
(Peutzfeld, 1997).

“CH;,l:‘C-[C(‘Hd-O-CH:,-CH;-D-C(=0]*C(CH3}=C(H2]]?
Bis-EMA

(H,)C=(CH,)C-{O=)C-O-CH,CH,-O-CH,-CH,-O-C(=0)-C(CH,)=C(H,)
TEGDMA

[(CH3),-C-[CH,CH,-NH-C(=0)-O-CH,,-CH,-O-C(=0)-C(CH,)=C(H,) ],
UEDMA

Figura 4. Estructura quimica de mondmeros cominmente usados en los composite (Ferracane, 1995).



1.2.2 Diluyentes.

Son co-mondémeros de bajo peso molecular, destinados a disminuir la viscosidad de la
molécula de Bis-GMA y otros mondmeros de alto peso molecular. Una de las mds representativas
es el Trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA) y el Etilenglicol Dimetacrilato (EGDMA). Es una
cadena flexible que dispone igualmente de grupos metacrilatos terminales, puede formar cadenas
y no posee grupos hidroxilos (Schmidseder, 2001). La alta flexibilidad de esta molécula reduce la
viscosidad del mondmero y aumenta la probabilidad que los dobles grupos roten y reaccionen
con otras uniones. Al agregarlo mejoran las propiedades mecdnicas de la matriz y el
entrecruzamiento de enlaces, pese a que aumenta la contraccion de polimerizacion. Pero al hacer
la matriz menos viscosa permite agregar mas relleno, lo que contrarresta este efecto.

Otros diluyentes son hexametilenglicol dimetacrilato y el benzilmetacrilato (Ferracane,
1995).

1.2.3 Relleno inorganico.

La modificacion de este componente ha significado uno de los mayores avances en las
resinas compuestas.

El relleno cumple varias funciones. Entre ellas estd el hacer mas resistente al material,
mejorar el pulido, disminuir la contraccién de polimerizacion, la variacién dimensional térmico
lineal, actuar como un disipador térmico y mejorar la condensabilidad del material. También
actia modificando las propiedades opticas del composite final y le entrega radiopacidad
(Nicholson y Czarnecka, 2005).

Las propiedades fisicas de un composite estdn determinadas hasta cierto punto por la
cantidad de relleno que posee. A mayor cantidad de relleno, hay mejores propiedades fisicas,
como un aumento en la resistencia a la traccion, resistencia a la fractura, una disminucién de la
contraccion y menor absorcion de agua de la resina (Ferracane, 1995).

El porcentaje de relleno puede ser expresado en términos de peso o volumen, siendo el
peso generalmente mayor para un determinado volumen.

Se han usado rellenos de distintos tipos, tamafios y concentraciones; cada cual con sus
respectivas propiedades.

El tamafio del relleno estd en directa relacién con la rugosidad superficial y la cantidad de
relleno que puede ser incorporado. Entre los materiales que se han utilizado tenemos: silice
coloidal, silicato de bario, vidrios de estroncio/borosilicato, cuarzo, silicato de zinc, litio, zirconio
v aluminio silicato (Rueggeberg, 2002). Rellenos de insertos cerdmicos y reforzados con fibra
también se han puesto en practica (Barrancos Mooney y cols, 1999).

Los primeros rellenos eran grandes particulas de cuarzo y vidrio con buenas propiedades
mecanicas, pero que generaban superficies abrasivas (Figura 5). Estas caracteristicas aseguraban
gue al abrasionar la superficie del composite, el polimero se desgastaria de una forma més rdpida
gue los rellenos. Esto generaba que la superficie de la restauracion se tornara rugosa y menos
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parecida al esmalte, quedando comprometidos la estética y el pulido. Ademds presentaban bajo
coeficiente de expansion térmica y poca radiopacidad (Charlton, 2003).

Se intentd superar el problema del pulido desarrollando micro rellenos homogéneos,
principalmente de silice obtenidos por deposicién de vapor. El problema de estos rellenos es que
no pueden ser incorporados en gran volumen sin hacer inmanejable el material, asi que los
optimizaron agregandolo con aglomerados de relleno y pre polimerizados de resina, lo que logro
superar el limite de 35% en volumen de carga. Esta configuracién todavia determinaba pobres
propiedades mecdnicas, aunque asociada a una excelente estética. Esto los hace ideales para
zonas sin demanda de fuerzas oclusales. Estos microrellenos heterogéneos son en realidad macro
rellenos formados por micro particulas, pero que pueden disgregarse en las de menor tamafio
(Lutz y Phillips, 1983).

La radiopacidad de una resina compuesta estd directamente relacionada con elementos de
alto peso molecular incorporados al relleno. Muchos de los composites carecen de la suficiente
radiopacidad, y el elemento mds cominmente utilizado es el vidrio de bario, que en exceso
compromete la translucidez del material. Esto fue superado con la incorporacién de fluoruro de
iterbio como parte del relleno (Toyooka y cols, 1993).

Nuevos rellenos de particula pequefia fueron incluidos en algunas formulaciones,
intentando mejorar las propiedades mecanicas de los microrellenos y la textura superficial de los
macro rellenos. Luego vino el desarrollo de rellenos hibridos (macro relleno con micro rellenos
aglomerados), que mejoraban la resistencia y permitian una menor pérdida superficial de relleno,
aunque dificultaban el pulido. Y posteriormente aparecen los micro hibridos (particula pequefia
con micro relleno), que se caracterizan por poseer una aplicacién universal al combinar buenas
caracteristicas de estética y resistencia (Figura 5) (Barrancos Mooney y cols, 1999).

En la actualidad, pricticamente todos los rellenos son micro hibridos de distintas
caracteristicas. Ningtin relleno, en cuanto a composicién, ha demostrado ser claramente superior
a los demas (Rueggeberg, 2002).

La tltima incorporacién de los fabricantes a este campo consiste en los composite
condensables. Llevan una gran cantidad de relleno en volumen, de distintos tamafios y
compactados de manera que simulen el comportamiento clinico de la amalgama.
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La aparicion de los rellenos de nano particulas y nano hibridos también es reciente. Aun
deben ser sometidos a numerosas pruebas in vitro e in vivo para determinar su eficacia (Charlton,
2003). Los objetivos de estos nanorellenos buscan solucionar de manera definitiva el problema de
las propiedades mecanicas y estéticas, por ejemplo aumentar la resistencia a la abrasion, mejorar
la lisura superficial y el terminado; incorporar mas relleno, disminuir la cantidad de resina en la
formula del composite y con ello disminuir la contraccién de polimerizacion (Roeters y cols,
2005).

Estos rellenos vienen tanto en particulas independientes (nanémeros), en aglomerados de
nanémeros (clusters) o en conjunto. Algunas marcas estdn utilizando una carga de relleno
trimodal (Figura 6), lo que quiere decir que usan 3 tipos distintos de particula (Kerr Dental,
2006).

La incorporacién de fluor al relleno también se estd efectuando en algunos composites con
el objetivo de liberarlo al medio bucal, pero con resultados insatisfactorios. (Rueggeberg, 2002).

|

1 ym

Vidrio.de Bario 0.4 um
Silice 0.02 um
/

Relleno Resina Prepolimerizada
Figura 6, Relleno trimodal (Modificado de Kerr Dental, 2006),

Existen variadas clasificaciones de las resinas compuestas definidas por el relleno, debido
a la importancia de las propiedades que confiere (Lutz y Phillips, 1983) (Willems y cols, 1993)
(Bayne y cols, 1994).

Nos parece adecuado y mads clarificador expresar una clasificacion reunida propia, en
términos del tamaiio y la cantidad de las particulas (Tabla I).
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Macro Particula 0,1 - 100 12 55-65 70-80 Cuarzo

Micro Particula  0.01-0.3 0,04 20-50 35 Slice
homogéneo
Micro Particula 0,04 - 25 3 50-60 35-45 Silice,
heterogéneo aglomerados
resing
pre polimerizada
Particula 1-5 3 60-70 80-90 Cuarzo-vidrio
Pequeiia 7 ,
Hibrido 0.04-0.15 0.6-1 60-65 75-80 Vidrie, cuarzo,
(macrorelleno +  + cerdmica, sfice,
microrelleno) 5 7 Sxidos
Microhibrido 05-1.5 0.6 40-70 75-80 Vidrio, cuarzo,
(particula + cer@mica, slice,
pequeia + 001-03 oxidos
micro parficula)
Nano particula 0,001 - 0,007 0,005 70-80 80 Zirconlo, slice
Nano hibrido 0.6-1,4 1 70-75 80-90 Zrconio, siice,
(nano clusters +  + resina pre
nano particulas  0,001-0,007 polimerizada

Tabla 1. Clasificacion de resinas compuestas en base al relleno.

1.2.4 Agente de enlace.

Unen los monomeros de la matriz con las particulas de relleno. Previenen la degradacién
hidrolitica de la interface matriz/relleno y transfieren stress.

Son compuestos orgdnicos que pueden interactuar con los dos tipos de moléculas. El vinil
silano fue uno de los primeros en utilizarse, pero era poco reactivo. El gamma 3 (metacriloxi)
propiltrimetoxisilano es uno de los més ocupados en la actualidad.

Otro de los cambios introducidos a mejorar esta unién, corresponde a incorporar
irregularidades a la superficie del relleno para aumentar la retencién mecénica (Ferracane, 1995;
Schmidseder, 2001). También se usan para rellenar las porosidades de los aglomerados de
particulas de diferentes tamafios (Roeters y cols, 2005).

1.2.5 Iniciadores de la polimerizacion.

Los radicales libres, necesarios para gatillar la reaccién de polimerizacion, son producidos
en los composites gracias a los iniciadores.

Para las resinas de auto curado se utiliza el peréxido de benzoilo, asociado a una amina
terciaria como la tradicional dimetil paratoluidina y la mds novedosa dihidroxietil paratoluidina
que produce menos decoloracién amarilla (Charlton, 2003).

Las resinas compuestas foto activadas utilizan en su mayoria una a-dicetona como
fotoiniciador, la canforquinona, que absorbe luz de una longitud de onda entre los 400-500 nm.
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Interactia con una amina terciaria alifitica que permite desencadenar el proceso de
polimerizacién (Neumann y cols, 2005).

Los fotoiniciadores serdn tratados en detalle mds adelante en esta revision bibliografica.

1.2.6 Inhibidores de la polimerizacion.

Se utilizan para prolongar la vida util y el almacenamiento de las resinas, evitando que
entren en auto polimerizacion debido a la luz o al calor.

Actualmente se utilizan compuestos fendlicos, como el 4-metoxifenol, 24,6
triterciarobutil fenol y el hidroxitolueno butilado. En el pasado se utilizé la hidroquinona y el
pirogalol (Charlton, 2003).

1.2.7 Estabilizadores de color.

Se usan generalmente en las resinas compuestas de auto curado. Permiten que no se
decoloren o pigmenten por la luz ultravioleta solar, ya que son sensibles a esta radiacion.
Ejemplos son las benzofenonas y los fenilsalicilatos.

1.2.8 Pigmentos.

Son o6xidos de titanio y aluminio que dan las tonalidades y opacidad que se desea
reproducir. Existe una relacion entre la calidad de la polimerizacién y los tonos de los composite,
por lo que juegan un rol indirecto en este proceso. (Barrancos Mooney y cols, 1999).

T
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2. Polimerizacion.

2.1 El proceso de la polimerizacion.

El éxito de una restauracion de una resina compuesta depende en gran medida de este
proceso (Schmidseder, 2001).

Las resinas compuestas son materiales liquidos viscosos que pasan a un estado sélido al
ser activados. Este cambio fisico se logra gracias a la polimerizacion.

Se denomina polimerizacién o curado al proceso mediante el cual moléculas de bajo peso
molecular, denominados mondémeros (0 que poseen una parte), se unen a través de uniones
primarias covalentes. Asi forman moléculas de mayor peso molecular denominadas polimeros
(que poseen muchas partes). Gracias a este proceso es posible obtener un material organico
sintético en estado sélido (Macchi, 2003).

Las resinas compuestas estan formadas por monomeros de la familia de los metacrilatos
(Bis-GMA o UEDMA), que poseen grupos funcionales a ambos extremos de cada molécula que
les permiten reaccionar con otras similares, formando cadenas cruzadas al agregar algun tipo de
energia al sistema. Este proceso es similar a la formacién de cadenas a partir de eslabones, pero
en el caso de los composite estas cadenas poseen una estructura espacial ramificada. Esta
caracteristica les da la posibilidad de variar la cantidad y tipo de mondémeros que se unen para
formar el polimero, lo que le entrega versatilidad a la hora de generar materiales con diferentes
propiedades finales.

Por lo tanto muchas caracteristicas asociadas a la polimerizacién surgen de la
composicién de los materiales (Chung, 1990; Rueggeberg, 2002).

2.2 Desventajas del proceso de polimerizacién.

Una reaccién de este tipo libera energia en forma térmica, es decir, es exotérmica. Esto
sucede porque los monémeros en conjunto poseen mds energia que el polimero obtenido, lo que
debe tenerse en cuenta a la hora de utilizarlas por el dafio que pueden causar a los tejidos
pulpares.

El efecto mds importante que debemos conocer de la polimerizacion es la Contraccion de
Polimerizacién, producida por el acercamiento de las moléculas de mondmero al pasar de un
estado liquido viscoso a sélido cuando van a formar parte del polimero. Esto se debe a que las
uniones originales entre las moléculas de mondémero, que son principalmente uniones
secundarias, las mantienen a una distancia de decenas de nandmetros. Al polimerizar, los
monomeros se unen por covalencia, lo que las acerca a centésimas de nanémetro. Esto se intenta
compensar en las resinas compuestas gracias al uso de monémeros de alto peso molecular y
rellenos, lo que permite que para un mismo volumen se requiera una menor cantidad de
mondémeros, 1o que disminuye la contraccién (Macchi, 2003). La reduccién volumétrica de estos
materiales es de aproximadamente del 2 al 7% de su volumen total.
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La relevancia de este efecto es la produccion de tensiones en la interface diente-
restauracion, que puede llevar a una falla adhesiva con la consecuente filtracion marginal,
produccién de caries secundaria y sensibilidad post operatoria. Este problema, propio de la
naturaleza de los mondmeros actualmente utilizados, aun no logra ser resuelto de una manera
eficiente y debe ser compensado mediante técnicas de aplicacién del composite (técnicas
incrementales) y polimerizacién (como las técnicas de inicio suave). Esta situacién hace que las
resinas compuestas no puedan ser indicadas en todas las situaciones clinicas (Giachetti y cols,
2006).

2.3 Tipos de polimerizacion.

Existen variados mecanismos de polimerizacion en los biomateriales, pero es la de tipo
vinilica la que nos interesa. Esta consiste en la apertura de dobles enlaces carbono (C=C) de los
monémeros para que se unan mediante enlaces covalentes con otras moléculas de monémero.
Este tipo de polimerizacién no libera subproductos aparte de formar la red polimérica y la
reaccién parte solo de grupos vinilicos o con enlaces dobles.

Los dobles enlaces representan un estado de inestabilidad quimica y bajo ciertas
condiciones se logra abrirlos o activarlos, dejando valencias libres que no pueden existir por
mucho tiempo por lo que se unen entre si generando el polimero.

Como mencionamos anteriormente, las propiedades de un polimero dependen del tipo de
monomero del cual se inicie la reaccion. Por las caracteristicas de la polimerizacién vinilica se
pueden hacer interactuar moléculas de distintos tipos que posean dobles enlaces disponibles que
reaccionen entre ellas, por ejemplo, un mondmero vinilico con uno acrilico, lo que da origen a un
copolimero. El proceso en este caso se conoce como copolimerizacién. (Macchi, 2003)

Como revisamos en la composicion de las resinas compuestas, los mondémeros de alto
peso molecular como el Bis-GMA poseen anillos aromaticos, ademas de dos grupos metacrilatos
reaccionales (grupos vinilicos). Estos mondémeros aromaticos hacen la composicién de la resina
muy viscosa por lo que es necesario combinarla con mondmeros alifiticos de menor peso
molecular, como TEGDMA, que funcionan como un diluyente, por lo que el resultado final es un
copolimero. Convengamos que de ahora en adelante el proceso de la polimerizacién serd
entendido como el que concierne a la copolimerizacién vinilica.

2.4 Etapas de la polimerizacion.

El proceso de polimerizacién es una reaccién por etapas. Estas estdn diferenciadas, pero
pueden ocurrir de manera simultdnea dentro de un volumen de material. Estas etapas son: la
iniciacion, propagacion y terminacion. No  consideraremos las reacciones de
inhibicion/retardamiento que se consideran como una etapa adicional, debido a que escapan a
nuestro objetivo (Watts, 2005).

En un principio todos los mondémeros se encuentran con dobles enlaces disponibles para
reaccionar, por lo que es necesario actuar sobre ellas de alguna manera para iniciar la



16

polimerizacion, lo que se conoce como INICIACION. Esta etapa comienza cuando alguno de los
dobles enlaces se desdobla y se forma un centro de reaccion.

En el caso de la iniciacién por luz, esta proporciona una homolisis del doble enlace del
mondmero, resultando en un mecanismo de reaccidn via radicales libres. En el caso de la
iniciacién determinada por sustancias quimicas, éstas pueden provocar tanto la homalisis como la
heterdlisis del doble enlace. Entonces la polimerizacién puede transcurrir a través de radicales
libres, por via catidnica, via anidnica o por coordinacion (Jorplast, 2005).

Ahora le agregaremos un nombre al proceso, denomindndolo copolimerizacién vinilica
radical, ya que las resinas compuestas actuales se inician mediante radicales libres.

La iniciacién es una de las etapas mds importantes, porque puede ser controlada por el
operador.

La PROPAGACION involucra un répido crecimiento de la cadena polimérica por una
adicién secuencial de moléculas de mondémero al centro activo. Dentro de un cuerpo en
polimerizacién se han descrito varios dominios o centros activos. La propagacion se auto
perpetia, lo que se describe como reaccién en cadena, que permite la adicion de mondmeros
hasta que se produzcan los fenémenos que lleven a la TERMINACION.

Durante la propagacion también se produce el fenémeno de entrecruzamiento (Figura 7),
que significa que ademas de formarse cadenas lineales, se generan entrecruzamientos entre los
enlaces de los monémeros (Anusavice y cols, 2004).

Existen varias formas de que se produzca la terminacién de esta reaccion. Una de ellas es
que los radicales libres, que son inestables, se encuentren con otro electrén en un proceso
denominado emparejamiento y también por reacciones de intercambio de una cadena en
crecimiento a otra o por transferencia de cadenas.
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Figura 7. Red polimérica con enlaces cruzados (Modificado de Ferracane, 1995).

El entrecruzamiento de cadenas tiende a encerrar radicales libres que pueden reaccionar
durante las 24 a 48 horas siguientes, en procesos denominados de post polimerizacion, pero
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siempre existe la presencia de monémero residual y radicales libres (Anusavice y cols, 2004;
Macchi, 2003; Quance y cols, 2001).

Un inconveniente importante de la polimerizacion de los metacrilatos es que la
conversion de los dobles enlaces carbono carbono (C=C) es incompleta, variando entre el 55-
75%. Actualmente esto se explica por un complejo mecanismo de reaccion por difusion
controlada, que consiste en que a medida que la reaccion de polimerizacién avanza, los procesos
de propagacion y terminacion se limitan en su difusion. Esto se debe a que al crearse rdpidamente
una red polimérica con alto entrecruzamiento se limita la movilidad del sistema reactivo
(obstaculo estérico) y el curado se detiene antes de que todos los dobles enlaces sean consumidos
(Lohbauer y cols, 2005; Yoon y cols, 2002). Una polimerizacién incompleta genera la
mantencién de mondmeros en el sistema, que pueden ser liberados, causando una estimulacion
del crecimiento bacteriano, reacciones alérgicas, citotoxicidad y pérdida de propiedades
mecdnicas; lo que se ha intentado evitar, modificando los sistemas de polimerizacién y los
sistemas de monémeros (Elliot y cols, 2001).

2.5 Medios de activacién de la polimerizacién.

Para desencadenar el proceso de la polimerizacion, se necesita una energia que abra los
dobles enlaces carbono (C=C) de los grupos metacrilato de los monémeros. Esta energia se
utiliza para realizar el trabajo desde el punto de vista fisico que significa la polimerizacion.

Existen 3 formas bdsicas de activacidn: las quimicas, las fisicas y la combinacién de
ambos.

Los medios quimicos son también llamados de autocurado, mientras que en los fisicos
estd el calor (termocurado) y las radiaciones electromagnéticas (fotocurado). La tercera forma es
el curado por medios quimicos y fisicos denominado dual.

En concordancia con el tema de este seminario de tesis, solo atenderemos a los medios de
activacion quimica y por radiaciones electromagnéticas o fotocurado (Macchi, 2003).

Los componentes quimicamente activados fueron utilizados por largo tiempo y todavia se
utilizan. Consisten en la combinacién de un iniciador con un activador que se presentan en dos
vehiculos separados, que se mezclan en el momento previo a la aplicacién del material. El
iniciador generalmente es el perdxido de benzoilo, mientras que el activador es alguna amina
terciaria.

Poseen una serie de limitaciones como el descontrol sobre el tiempo de trabajo, mezcla de
componentes defectuosa, incorporacién de aire con la consecuente porosidad, e inestabilidad de
color por la generacién de algunos grupos quimicos. Tienen la ventaja de una polimerizacién
bastante completa y uniforme.

Las desventajas de estos materiales demandaron el desarrollo de productos activados por
radiaciones electromagnéticas, aparecidos a principios de la década de 1960. Estos nuevos
materiales denominados fotopolimerizables, no requerian mezcla y el operador poseia un control
total sobre el tiempo de trabajo (Stansbury, 2000).
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2.6 Fotopolimerizacion.

La utilizacion de materiales fotoactivados en la odontologia se ha hecho indispensable por
los requerimientos actuales de estética, calidad y manipulacion. Entre estos materiales
encontramos resinas compuestas, ionomeros modificados con resina, resinas modificadas por
ionomeros y sellantes. Asi también se encuentran materiales de obturacién temporal, sistemas
adhesivos, cementos, entre muchos otros (Leonard y cols, 2002).

Existen diversos tipos de radiacion electromagnética y se diferencian por su longitud de
onda. De menor a mayor longitud encontramos los rayos Gamma y X, una franja de luz visible y
luego las ondas de microonda y radio. Lo mas interesante, en términos de fotocurado,
corresponde al espectro de luz visible, entre 400 y 700 nm, estando levemente por debajo la luz
ultravioleta y levemente por arriba la luz infrarroja (Figura 8.) (Macchi, 2003).
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Figura 8. Espectro de la radiacién electromagnética (nm).

Al ser absorbida por el cuerpo del composite, la luz incide sobre un agente quimico
fotosensible denominado fotoiniciador, que es especifico para un determinado rango de longitud
de onda, al cual entrega la energia necesaria para generar radicales libres que inicien la
polimerizacion (McCabe y Carrick, 1989).

Las primeras resinas compuestas de fotocurado utilizaban radiacién ultravioleta, de
emision en el rango de 320 a 365 nm, que actuaba principalmente sobre el iniciador éter metilico
de la benzoina. Algunas desventajas de este tipo de radiacion eran la profundidad de curado,
polimerizacién deficiente con algunos tonos de composite, variaciones en la intensidad de la
unidad y principalmente dafios a los tejidos bucales y a los ojos del operador (Stansbury, 2000).
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Fueron descontinuadas a principios de 1980 cuando la industria comenz6 a utilizar
fotoiniciadores sensibles a la luz en el rango visible.

Las resinas compuestas fotopolimerizadas por luz visible utilizan por lo general una a-
dicetona, asociada a una amina alifdtica como agente reductor. El fotoiniciador mds utilizado en
las resinas compuestas es la canforquinona, que absorbe energia en un espectro de luz visible azul
entre 400 y 500 nm. Este espectro de luz es provechoso, ya que son pocas las radiaciones con
longitudes de onda adecuadas a la prictica odontoldgica.

Las de longitudes de onda muy corta son incompatibles biologicamente, como los rayos
gamma, rayos X, y parte del espectro ultravioleta (ondas cortas de menos de 300 nm). Estos son
absorbidos por los tejidos produciendo un dafio progresivo. En el otro extremo las ondas de
longitud de onda muy larga son demasiado abundantes en el ambiente, como las ondas de
microondas o radio y televisidn, por lo que actiian de manera continua sin poder controlarlas.

Las ondas infrarrojas producen una elevacion de la temperatura que es perjudicial para la
salud de los tejidos, debido a que son absorbidas por el agua y cualquier sustancia que la
contenga.

Es por esa razén que la luz azul ha demostrado ser eficiente y biocompatible, siendo
especialmente relevante el rango de longitudes entre los 450 y 500 nm, por las propiedades de
absorcién de la canforquinona (Macchi, 2003).

Una vez activada, la canforquinona interactia de una manera compleja con la amina,
generando radicales libres, proceso que depende de la cantidad de luz absorbida en la longitud
correcta. Cada cadena polimérica formada requiere de un radical libre, por lo que una
disponibilidad de luz insuficiente derivard en un grado de conversion de monémero a polimero
bajo y el material tendra pobre en propiedades mecanicas (Neumann, 2005).

2.7 Etapas de la fotopolimerizacién y contraccién de polimerizacion.

Las fases de la fotopolimerizacién son aquellas correspondientes a la polimerizacion
vinilica radical. Ahora veremos como la activacién por luz va a presentar diferencias con aquella
determinada por activacion quimica.

El momento en que la resina pasa del estado fluido al estado sélido es denominado punto
gel. Este punto es muy importante, porque a partir de él, la resina adquiere un alto modulo de
elasticidad, pierde la capacidad de escurrir y comienza a transferir el estrés generado en la
contraccion de polimerizacién a la interface diente-restauracion. Este punto gel divide a la
fotopolimerizacion en dos fases: una fase pregel y otra fase postgel (Fortin y Vargas, 2000).

La contraccion de polimerizacion que ocurre antes del punto gel es denominada
contraccion pregel. En la fase pregel las moléculas pueden deslizar y adquirir nuevas posiciones y
orientaciones, compensando el estrés de contraccion de polimerizacion. En esta fase el estrés de
contraccion generado no es transferido a la interface, gracias a la capacidad de escurrimiento de
las moléculas. Sin embargo en la etapa después del punto gel, conocida como fase postgel, la
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capacidad de escurrimiento de la resina queda restringida debido al aumento de cadenas cruzadas
establecidas en la matriz.

El punto gel es el momento en que se produce la vitrificacion del composite.
Todo estrés de contraccion generado a partir de ese punto serd transferido a la interface diente-
restauracion (Versluis y cols, 1998).

La contraccién total es definida como la suma de la contraccién pre y postgel. El estrés
desarrollado durante la contraccion puede generar fuerzas capaces de romper resistencia adhesiva
de la restauracion a las paredes cavitarias.

Una caracteristica importante de las resinas quimicamente activadas es el menor estrés de
contraccion desarrollado durante la polimerizacién, en virtud de su fase pregel larga.

Las resinas de fotopolimerizacién poseen una polimerizacién mas rapida (2 a 3 segundos)
y con mayor resistencia al deslizamiento molecular. La mayor parte del tiempo que se polimeriza
estd en fase postgel, por lo que todo el estrés estd siendo aplicado a la interface. Esta es la razén
por la que se producen brechas o gaps y problemas postoperatorios como sensibilidad,
infiltracion y caries secundarias. Tedricamente cuanto menor la capacidad de escurrimiento de la
resina, mayor el estrés de contraccion, lo que es decisivo para el proceso adhesivo (Feilzer y cols,
1995; Silikas y cols, 2000; Yoshikawa y cols, 2001).

Se ha propuesto como una forma de minimizar el estrés de contraccidn, el alargamiento de
la fase pregel de la resina compuesta., Esto es posible a través de innumerables técnicas de
polimerizaciéon de inicio suave y de aplicacion incremental de la resina, que repletan las
publicaciones odontoldgicas en el presente. Todas ellas buscan que el paso de pregel a postgel
sea mds lento, por lo tanto el estrés que se va a producir en la polimerizacién va a ser menor,
existiendo un menor riesgo de producir brechas en la restauracion (Giachetti y cols, 2006).

Este concepto tan arraigado estd siendo puesto en duda. Nuevas investigaciones postulan
que una misma resina activada con polimerizacion de inicio suave, comparada con una de modo
continuo, generarian menor stress de contraccion no por una etapa pregel mds larga, sino
asociado a un mddulo eldstico final menor, pese a tener ambas el mismo grado de conversidn.
Esto se explicaria por una densidad de enlaces cruzados inter microgel distinta (Feng y Suh,
2006).
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3. Fotoiniciadores. 1.

Los fotoiniciadores son moléculas que absorben luz y que en conjunto con una amina
terciaria o de manera independiente, producen especies reactivas, de manera directa o indirecta,
que desencadenan la polimerizacién. Estas moléculas son la base del mecanismo de fotocurado
(Stansbury, 2000). Al producir radicales libres y otras especies iniciadoras, comienzan la
conversion del mondmero a una red reticulada polimérica (Neumann y cols, 2005).

Lo mds comun es que los fotoiniciadores posean un grupo carbonil, con electrones libres
que puedan ser promovidos a un orbital anti enlace ©* por absorcion de luz a una longitud de
onda determinada (orbitales moleculares en enlaces de baja energia y anti enlaces de alta energia
son generados por sobreposicidn de orbitales atomicos positivos y negativos respectivamente)
(Stansbury, 2000).

3.1 Caracteristicas de un fotoiniciador.

Entre los factores mds importantes para una buena polimerizacion, los fotoiniciadores
deben lograr una correlacién adecuada entre su espectro de absorcion y el de emision de las
unidades de curado dental, de manera de maximizar la absorcion de fotones (Neumann y cols,
2005).

En los ultimos afios se han desarrollado algunos derivados del 6xido de acilfosfina y a-
dicetonas (Park y cols, 1999). Su espectro de absorcién no se corresponde bien con la emision de
las unidades de polimerizacién LED, por lo que la produccion de radicales libres es baja.

El fotoiniciador debe tener un alto coeficiente de extincién molar, es decir, alta absorcién
de luz a baja concentracién de fotoiniciador (Davidenko y cols, 2003; Neumann y cols, 2005).

Debe exhibir una alta produccién cudntica de polimerizacién, lo que se traduce en la
cantidad de mondémero que es polimerizado por fotén absorbido (Neumann y cols, 2006).

También deberia pasar por un proceso de cruce inter sistema de alta produccién en el
estado excitado, es decir, un cambio desde el estado simplete (estado no reactivo promovido por
clectrones) hacia el estado reactivo triplete, que lleve a procesos quimicos productivos
(Stansbury, 2000). A pesar de que esta afirmacion pueda parecer compleja de entender podemos
explicarla de la siguiente manera:

Cuando un dtomo o molécula absorbe energia, ocurre una transicion electrénica desde un
estado fundamental a un estado excitado, con una nueva configuracién electrénica. Cuando una
molécula es excitada, los electrones pueden acceder a orbitales moleculares desocupados de mas
alta energia y de acuerdo a las diferentes configuraciones posibles, diversos estados excitados
pueden formarse. Si los electrones toman la misma orientacion del spin como en el estado
fundamental, el spin resultante es cero y el estado excitado es llamado simplete. Si el spin tiene
un valor total igual a uno, el estado excitado se denomina triplete, que es un estado excitado
quimicamente productivo (Goldberg, 1966).
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Otros factores son la concentracién del fotoiniciador (Ogunyinka, y cols, 2006) y las vias
de desactivacion competitiva, por ejemplo, la inhibicién por oxigeno, que también controlan el
numero de radicales libres producidos por unidades de luz absorbida (Stansbury, 2000).

3.2 Tipos de fotoiniciadores.

Existen dos tipos de fotoiniciadores. El tipo I se separa en dos radicales, es decir, una foto
fragmentacién o clivaje intramolecular. El tipo Il requiere de un co-iniciador o acelerador para
ser reactivo, usualmente una amina terciaria. Como se sabe que las reacciones de polimerizacion
son incompletas, se sugiere que los fotoiniciadores sean del tipo I, disminuyendo la posibilidad
de cualquier migracién que se considera téxica (de Groot y cols, 2001).

El sistema Canforquinona/Amina es extensamente usado en resinas dentales y adhesivos.
El exceso de este componente causa diferentes problemas, desde que la canforquinona produce
una coloracion amarillenta en los materiales, hasta que la amina contribuye a la inestabilidad del
color debido a la formacién de productos de oxidacién. Ademds, la amina residual aumenta la
toxicidad potencial de estos productos, en virtud de su nula biocompatibilidad y naturaleza
mutagénica (Davidenko y cols, 2003).

3.3 Sistemas de fotoiniciador Canforguinona/amina.

En las resinas compuestas actuales, la canforquinona (CQ) es el fotoiniciador activado por
luz visible mds tipicamente usado, por lo que se ha transformado en el estindar de la industria
dental. Ha sido ampliamente estudiado para entender los mecanismos de iniciacidn, su influencia
en la cinética y los pardmetros que afectan la polimerizacion de las resinas compuestas.
(Venhoven, 1996; Watts, 2005) .

3.4 Caracteristicas y actividad de la CQ.

La CQ posee un amplio rango de absorcion entre los 400 y 550 nm, que se hace maximo
en los 468 nm (Figura 9), en la regién azul del espectro visible (McCabe y Carrick, 1989).
Aunque autores mds recientes consideran que la region relevante de absorcién estd entre los 450-
490 nm (Nomoto, 1997).

Requiere de un co-iniciador para generar un proceso que sea eficiente. Este es un
compuesto separado que no absorbe luz, pero que interactia con el fotoiniciador activado para
producir especies reactivas, por lo que la CQ se considera un fotoiniciador de tipo II. En el caso
de la canforquinona se utiliza una amina terciaria reductora como co-iniciador, que entregara los
radicales libres que iniciardn la polimerizacion. Es el caso del Dimetil amino etil metacrilato
(DMAEMA).
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Figura 9. Estructura y espectro de absorcién CQ (Ivoclar Vivadent, 2005).

Se ha demostrado mediante andlisis en tiempo real del proceso de polimerizacion, que la
estructura de esta amina terciaria posee un efecto importante en la eficacia del sistema. Las
aminas terciarias alifiticas son las que comuinmente se usan en las formulaciones comerciales
dentales. Las aminas primarias por el contrario actiian inhibiendo la polimerizacion (Stansbury,
2000).

Otro factor importante es la proporcién entre la CQ y la amina que se utilice, siendo la
proporcion 1:2 a 1:3 (CQ/amina) la que mas conversion ha demostrado. Mayores concentraciones
de amina no mejoran el proceso. Asi también el porcentaje de CQ es eficiente entre el 0.5% y el
1% para producir una conversion total y a mayores concentraciones no muestra mejorias
(Yoshida y Greener, 1993).

Al absorber radiacion entre los 400-500 nm, promueve un electron en uno de los dos
grupos carbonil de la molécula hacia un estado de energia excitado y de corta vida (vida media de
0.05ms aproximadamente). Este estado se denomina triplete. Si antes que se degrade
energéticamente el triplete se encuentra con una molécula de amina por difusién o por asociacion
previa, entonces puede formarse un complejo en estado excitado (exciplex). Dentro de este
complejo la amina puede donar a la CQ un electrén para formar un par de iones radical y luego
un protén para generar las especies de radicales libres (Figura 10) (Neumann y cols, 2005;
Stansbury, 2000).

Este radical libre o radical aminoalquil es el que inicia el proceso de la polimerizacion.
Por lo tanto, es finalmente el co-iniciador el responsable de gatillar el proceso, ya que los
radicales generados por la CQ al actuar solos pueden retardar la polimerizacion a través de
reacciones de terminacion con las cadenas poliméricas en crecimiento.

La reaccion en cadena que caracteriza a la copolimerizacion vinilica radical consiste en
que la absorcién de un solo fotén de luz por parte del fotoiniciador puede resultar en la
incorporacion de cientos de unidades de monomero en la red polimérica (Neumann y cols, 2006).
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Figura 10. Mecanismo de generacion de radicales libres de la CQ (Neumann, 2006)

La evaluacion de este proceso puede llevarse a cabo de manera experimental y directa por
medio del andlisis de la cinética durante la polimerizacion (Watts, 2005), o a través del grado de
conversion obtenido luego de ella. Otras técnicas indirectas también han sido utilizadas, como la
resistencia flexural (Stahl y cols, 2000) o la microdureza (Price y cols, 2003).

Se ha demostrado que los niveles de conversion de mondmero a polimero, que es lo
mismo que el grado de conversién, aumenta significativamente las propiedades mecénicas de las
resinas compuestas y otros materiales restauradores (Yoon y cols, 2002).

3.5 Iniciadores alternativos y no canforquinénicos.

Actualmente se hecho variaciones en las formulaciones y nuevos fotoiniciadores para uso
dental han sido utilizados para aumentar la eficiencia de la fotopolimerizacién en cuanto a su
cinética, grado de conversion, profundidad de curado, biocompatibilidad, estabilidad, estética; y
para ser utilizados con algunos productos como adhesivos y resinas compuestas translicidas y
extraclaras (bleach shade) (Ogunyinka y cols, 2006).
También se han desarrollado con el objetivo de evitar la incompatibilidad de las aminas terciarias
de resinas duales y de autocurado con los mondmeros acidicos de los sistemas adhesivos
autograbantes (Suh y cols, 2003).

Nuevos fotoiniciadores pueden potencialmente proveer mayores grados de conversion,
profundidad y curados mas rdpidos con minima exposicién a la luz. Reducen la intensidad del
color amarillo de la resina, tipicamente producida por la adicién de canforquinona (Stansbury,
2000; Vandewalle, 2003).
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El problema radica en que estos compuestos tienen su peak de absorcion en la region
UV-cercana y se extiende levemente a la regién visible (Neumann y cols, 2005). La emision de
las ldmparas disponibles en el mercado no concuerdan con estos perfiles (Ogunyinka y cols,
2006), hasta la aparicion de las unidades LED de tercera generacion.

Estos compuestos pueden incorporarse solos o sinérgicamente con la canforquinona
(Neumann y cols, 2005; Stansbury, 2000).

3.6 Modificaciones sistemna C&Q-coiniciador.

El sistema de CQ/amina mds comin corresponde a la utilizacién de dimetilaminoetil
metacrilato (DMAEMA) como co-iniciador copolimerizable con la matriz, que va a donar su
electrén para iniciar la polimerizacién de la matriz resinosa (Pagoria y cols, 2005; Taira y cols,
1988). El DMAEMA corresponde a una amina terciaria alifatica y es un agente reductor.

Otros iniciadores utilizados son: dimetoxibenzoina (DMBZ) y dimetil-p-toluidina (DMT)
(Pagoria, y cols, 2005). DMT es una amina terciaria aromdtica que se utiliza como acelerador en
resinas de autocurado (Taira, 1988). Las aminas terciarias aromaticas han demostrado ser mds
reactivas que las alifiticas, pese a que las ultimas son ampliamente utilizadas en las resinas
compuestas disponibles (Mateo y cols, 1994).

Iniciadores de tres componentes también se estdn desarrollando actualmente para mejorar
la eficiencia de la polimerizacion y disminuir la sensibilidad por la capa inhibida por oxigeno
(Kerby y cols, 1999).

3.7 Modificaciones del sistema CQ-Amina.

3.7.1 Adicion de co-iniciadores.

Es uno de los cambios mds bdsicos en la quimica de los sistemas de activacion. Uno de
los ejemplos mas claros es la adicion de co-iniciadores basados en per6xidos que aumentan las
tasas de polimerizacion. Esto ocurre sobre todo cuando se utilizan especies inestables como el di-
t-butil o di-tert-butil, observdndose efectos contrarios con la utilizacién de moléculas estables
(Stansbury, 2000). Estas especies inestables son perdxidos terciarios y el incremento de la
actividad de polimerizacién estd conectado con su actividad como dador de protones a la CQ
excitada y la alta reactividad de los radicales producidos (Nie y cols, 1999).

Algunos de estos componentes ya habian sido investigados con anterioridad para mejorar
la estabilidad, almacenaje y biocompatibilidad de las resinas de autocurado (Antonucci y cols,
1979).
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3.7.2 Uso de aditivos.

La adicién de propionaldehido y 2,3 butanediona (diacetil) han comprobado mejorar la
conversion y por ende las propiedades mecdnicas de las resinas compuestas. Esto se ha explicado
por medio del mecanismo de transferencia de cadenas (Peutzfeld y Asmussen, 1996: Stansbury,
2000). Como parte de un andlisis histérico del tema, el diacetil puede funcionar como
fotosensibilizante absorbiendo en las regiones azul y ultravioleta del espectro hasta los 467 nm, lo
cual ha sido probado en la polimerizacién del metil metacrilato (Park y cols, 1999).

3.7.3 Modificaciones moleculares.

Se desarrollaron derivados poliméricos (polimetacrilicos) que contienen canforquinona y
grupos aminos terciarios que han sido evaluados cinéticamente.

Se determind que las formas totalmente poliméricas de estos sistemas poseen una menor
actividad catalitica, asociado a la cercania de los grupos funcionales de la CQ y las aminas
terciarias a lo largo de la columna estructural molecular. Esto reduce su movilidad y la
recombinacion entre radicales se ve favorecida, por lo que habria menor produccion de especies
reactivas. Se encontré mayor eficiencia en los sistemas basados en componentes de menor peso
molecular o en combinaciones de bajo con alto peso molecular (Corrales y cols, 2003).

Estos derivados son experimentales y no hay reportes de aplicacion en formulaciones
dentales.

3.7.4 Combinacion de la CQ con otros fotoiniciadores.

Se han utilizado fotoiniciadores en las formulaciones dentales, como la 1-fenil-1,2
propanediona (PPD) (Chae y Sun, 1998), que pueden actuar de manera sinérgica con la CQ
gracias a que poseen diferentes mecanismos de generacién de especies reactivas (Park y cols,
1999).

En otros sistemas se utilizé la CQ para sensibilizar otro fotoiniciador con espectros de
absorcion cerca de la luz UV, como el éxido de triacilfosfina, comercialmente conocido como
Lucerina (TPO) (Stansbury, 2000).

Ambos sistemas seran explicados a continuacién en mayor profundidad.

3.8 Sistemas no basados en CQ.

Son una serie de compuestos desarrollados para mejorar la polimerizacion y disminuir los
indeseables efectos estéticos derivados del tinte amarillo de la CQ (Neumann y cols, 2005).
Quimicamente heterogéneos existen formas cetdnicas, 6xidos, moléculas organometilicas, entre
otras (Stansbury 2000).
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A diferencia de la CQ, el maximo de absorcion de estos compuestos esta en la region UV-
cercana (UV-A) y se extiende levemente en la region visible. Por esto se piensa que la generacion
de especies reactivas no seria eficiente utilizando ldmparas LED, ya que estas unidades no poseen
una emision importante en esta region del espectro. Pero probablemente no haya problemas al
utilizar ldmparas haldgenas cuyo espectro de emision es amplio (400-515nm).

Siempre se recomienda aprovechar las caracteristicas del fotoiniciador tratando de igualar
la emisién de las unidades de curado con el espectro de absorcién del fotosensibilizante
(Neumann y cols, 2005). Las unidades LED de alta intensidad no aseguran la activacién de un
fotoiniciador diferente a la CQ, pues la irradiancia no estd necesariamente relacionada con la
emisién espectral, porque ésta varia en las diferentes longitudes de onda. Por esta razon, las
investigaciones que relacionan densidad de energia con grado de conversion, en sistemas de
fotoiniciadores de este tipo, tienden a simplificar el problema (Emami y Soderholm, 2005).

3.8.1 Alfa dicetonas.

350 370 390 410 430 450 470 490 510 530
Figura 11. Estructura y espectro de absorcién de PPD (Ivoclar Vivadent, 2005).

El 1-fenil-1,2-propanediona (PPD) es una alfa dicetona que posee un grupo aromatico en
un lado del dicarbonil y un grupo metil al otro lado (Figura 11). Su absorcién es méxima entre los
390-410 nm, lo que ayuda a generar tintes menos amarillos (Park y cols, 1999). Otros autores lo
han medido en los 386 nm (Emami y Soderholm, 2005).

La absorcién total de este fotoiniciador es muy amplia, ocupando una gran zona entre la regién
UV y visible (hasta 550nm), haciéndose despreciable desde los 475 nm (CRA News, 2003b).

Posee un alto coeficiente de extincién molar sobre todo en la regién UV-cercana (UV-A),
que se extiende a la regién visible. Por esto bajas emisiones de las unidades de polimerizacién en
esas regiones podrian ser compensadas gracias a su capacidad de absorcién o aumentando los
tiempos de curado (Neumann y cols, 2005).
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Otros han postulado que su habilidad de absorcion objetiva es menor que la CQ, ya que
no se sobrepone a los mdximos de los rangos de emision de las unidades de curado (Emami y
Soderholm, 2005).

Experimentalmente ha probado inactivar enzimas mas rdpidamente que otras dicetonas,
por lo que se especuld su buen desempeiio en resinas dentales comparado con la CQ. Se utilizé
principalmente por el problema del color amarillo que genera la CQ por su grupo cromaforo, que
pone limites practicos a su concentracion, lo que limita el grado de conversién y la profundidad
de curado.

Adicionalmente este iniciador produce polimeros menos amarillos gracias a una absorcion
distinta a la CQ. (Park y cols, 1999)

Se demostré su valor potencial como fotosensibilizante independiente, es decir, sin
coiniciador. También se describio el efecto sinérgico con la CQ, que daria la ventaja de mejorar
la estética y las propiedades funcionales (Figura 12) (Emami y Soderholm, 2005; Neumann y
cols, 2005).

Este efecto sinérgico lo explicarian los diferentes mecanismos de formacioén de radicales
libres, ya que mientras la CQ actia predominantemente por sustraccion de protones, la PPD
puede usar esta via y el clivaje intramolecular. Esto explicaria también su mayor eficiencia sobre
la CQ, pese a coeficientes de extincion similares en los 470 nm. (Emami y Soderholm, 2005).

- T
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Figura 12. Absorcion de la CQ (verde) y PPD (piirpura). (Modificado de Emami y Soderholm, 2005).

La combinacién de ambos sistemas elevaria la probabilidad de absorcién de luz, ya que
poseen rangos de absorcidn levemente diferentes, pero que se sobreponen en cierto rango (Figura
12). Esto deriva en menor tiempo de curado, menor monémero residual, mejor estética al poder
disminuir la concentracion de CQ (aumentando la de PPD) y un mejor balance entre curado de
superficie y de cuerpo (Sun y Chae, 2000).
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Otro mecanismo disponible de la PPD para aumentar el grado de conversion es la
capacidad de sufrir transformaciones tautoméricas cetoenolicas. Las cetonas alifdticas y
aromdticas (excepto la CQ) pueden existir en forma endlica, que posee un doble enlace que puede
participar en la polimerizacion (Park y cols, 1999).

Otros estudios demostraron que la PPD era mas eficiente que otros fotoiniciadores no
canforquindnicos gracias a su bajo peso molecular. Otra de las ventajas de la PPD es su
capacidad de reaccionar de manera mas lenta que la CQ, sin afectar la conversion final lo que
sugiere un estado viscoso de la resina por un mayor periodo de tiempo (Neumanm y cols, 2005).

3.8.2 Oxidos de acilfosfina.
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Figura 13, Estructura y espectro de absercién Lucerina (Ivoclar Vivadent, 2005).
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Figura 14, Irgacure 819 (Neumann y cols, 2006).

Este tipo de moléculas se ha investigado en varias de sus formas estructurales. Todas ellas
con una absorcidon maxima entre los 320 y 390 nm, extendiendo esta maxima en un hombro de la
region visible, lo que las haria compatible con las unidades de curado halégenas (Allen y cols,
1996; Stansbury, 2000).



30

Estos oxidos sufren una rdpida fotélisis del enlace carbon-fosforo, generando radicales
benzoil y fosfonil. Ambos muy reactivos y capaces de iniciar la polimerizacion de radicales
vinilicos (Neumann y cols, 2005).

Una de estas moléculas es el 6xido de bisacilfosfina (BAPQO), comercializado bajo el
nombre de IRGACURE 819, que quimicamente es el 6xido de bis(2,6-diclorobenzoil)-(4-
propilfenil) fosfina (Figura 14). Los dos grupos carboniles en la estructura del BAPO interactian
con el grupo fosfonil central, llevando a una alta produccién de radicales libres (Neumann y cols,
2005).

Otro iniciador similar es el éxido de triacilfosina (TPO), comercialmente conocido como
Lucerina, que quimicamente es el 6xido de 2.4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfina, que también ha
sido investigado como coiniciador de la CQ (Figura 13).

Este iniciador posee un mecanismo similar al BAPO pero de menor eficiencia, generando
2 radicales por molécula, en vez de los 4 radicales obtenidos con el BAPO.
Una de sus caracteristicas es poseer un mecanismo de iniciacién de tipo directo a través del
clivaje  intramolecular, por lo que no requieren aminas como  coiniciador.
Ademds presentan el fenémeno del fotoaclaramiento, que consiste en una rapida desaparicion del
color derivado del iniciador inducido por luz. Esto ayudaria a curar incrementos mds gruesos con
una apariencia estética (de Groot y cols, 2001).

Ambos fotoiniciadores siempre demostraron ser menos eficientes que la PPD y la CQ con
la polimerizacion con unidades de curado tipo LED de segunda generacion, pero sucedio lo
contrario al utilizar lamparas halégenas, siendo TPO el mas eficiente (Neumann y cols, 2005).

El patrén de activacién de estos iniciadores estarfa muy relacionado con el aparato de
irradiacion, debido a las amplias variaciones entre ellos.

El espectro estrecho de las LED tradicionales (lera y 2da generacién), comparadas con las
ldmparas haldgenas, sugieren no ser las mas apropiadas para este tipo de moléculas foto
reactivas. Estudios de este tipo de LED sobre TPO siempre determind propiedades deficientes en
las resinas.

Al analizar LED de 2da generacién ya se notaba una mejoria sobre el grado de conversion
(Correa y cols, 2002).

Las lamparas de 3era generacion tienen la tendencia a llevar su emisién mdxima a una
menor longitud de onda, pero no existen investigaciones en esta drea con respecto a este tipo de
iniciador.

En este tipo de fotoiniciadores también se han desarrollado modificaciones moleculares
que permiten que el iniciador sea co-polimerizado. Un sistema polimérico hidrofilico
experimental  (o0xido de  2,6-dimetil-4-vinilbenzoildifenilfosfina), copolimerizado con
dimetilacrilamida y fotopolimerizado con luz azul demostré ser tan eficiente como el iniciador
comercial de bajo peso molecular TPO, pero que es insoluble en agua (de Groot y cols, 2001).
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3.8.3 Moléculas Organamerdlicus.

! )

Figura 15. Titanoceno (Davidenko y cols, 2003).

Muchos compuestos organometdlicos poseen caracteristicas fotosensibles, pero son muy
inestables quimica y térmicamente. Esto se superd al desarrollar un diaril titanoceno fluorado
(bis (N’5~ciclopentadicnil) bis-[2,6-difluoro-3-(1H-pirr-1-i)fenil] titanio), que logré ser
manipulado en el aire y en combinacién con otros biomateriales sin afectar sus propiedades
(Figura 15).

El diaril titanoceno fluorado conocido comercialmente como IRGACURE 784, posee
una gran fotoreactividad con la luz visible y en la region UV-cercana. Absorbe luz hasta los 560
nm y posee dos bandas de absorcién marcada, alrededor de los 400 nm y los 480 nm. Posee altos
coeficientes de extincién (Davidenko y cols, 2003).

Son muy utilizados en aplicaciones industriales bajo luz visible y existen algunos reportes
de polimerizacién de mondmeros vinilicos, pero ha demostrado ser poco eficiente en el curado de
estructuras acrilicas. Sin embargo, los titanocenos fluorados aparecen como prometedores en el
curado de resinas no saturadas basadas en acrilatos y metacrilatos de diferente funcionalidad en
cortos periodos de tiempo.

Sufren una reaccién de produccién de radicales libres bastante especial, por lo que se
clasifican como pseudofotoiniciadores de tipo 1, ya que la reaccién no es unimolecular como en
el caso del clivaje intramolecular, pero al mismo tiempo no requiere de un coiniciador para
iniciar el proceso pues el componente acrilico en su estructura puede interactuar directamente con
un intermediario reactivo.

El exceso de este fotoiniciador en resinas experimentales demostré ser desfavorable.
Ademds demostré ser poco reaccional en atmosferas con y sin oxigeno, en donde solo una
pequefia parte de las especies activas actia como radicales iniciadores y estos no son suficientes
para alcanzar una apropiada conversion del mondmero requerido por las aplicaciones dentales
(Davidenko y cols, 2003).
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3.9 Otros Sistemas.

Sélo los mencionaremos debido a que la gran cantidad de informacién disponible no nos
permite explayarnos en el tema.

Entre estos sistemas tenemos:

. Sistemas complejos tricomponentes: desarrollados para disminuir la inhibicién por
oxigeno (Padon y Scranton, 2000).

. Sales de tipo fenacil: que han demostrado la polimerizacion de mondmeros
vinilicos via radicales libres y zwiteriénicos. Atn sin pruebas en productos dentales
(Kasapoglu y cols, 2003).

. Iniciadores solubles en agua basados en tioxantenos: que son muy usados
industrialmente y se han utilizado para mejorar la adhesion a dentina. (Stansbury, 2000).
También se ha desarrollado una forma polimérica de este tipo de iniciador (Corrales y
cols, 2003).

. Iniciadores cationicos: como el diaril iodonio hexafluoruro que se ha utilizado en
las nuevas formulaciones de resinas epéxicas, son activos en la region UV y puede utilizar
la canforquinona como sensibilizador en el espectro visible (Stansbury, 2000).

. Inifertor: también llamado iniciador radical viviente, que polimerizan a través de
la insercién de monomeros en un enlace de este fotoiniciador, lo que permite controlar los
grupos terminales del polimero. Absorbe en el espectro UV y produce redes poliméricas
cruzadas. No sufre reacciones de terminacion por radical bimolecular o mantiene
radicales atrapados en la red. Esto evita la reaccion de post curado adicional que
invariablemente altera las propiedades del polimero observado (Otsu, 2005).
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4, Unidades de Fotopolimerizacion.

La luz requerida para desencadenar el proceso de polimerizacién de los biomateriales
fotoactivados es entregada por las unidades de polimerizacion, cominmente conocidas como
lamparas de fotocurado. Practicamente en todas las consultas odontolégicas del mundo disponen
de algin tipo de estas unidades.

- Como podemos deducir a estas alturas, un factor relevante para producir una
polimerizacién adecuada, es entregar una radiacién con una longitud de onda que concuerde con
la absorcion del fotoiniciador que el material contiene, lo que se conoce como emision espectral
(Rueggeberg, 1999).

Todas las unidades que estdn presentes en el mercado hasta la fecha poseen una emision
espectral en el rango de la luz azul principalmente. Esto significa que generan radiacién
electromagnética entre los 400 y 500 nm aproximadamente, aunque algunas unidades como las
hal6genas, abarcan una emision mas amplia. También se dispone de LEDs en el espectro violeta.

Otro factor fundamental en la obtencion de una polimerizacion correcta es la cantidad de
energia que emite un dispositivo por unidad de superficie, lo que se denomina irradiancia o
intensidad.

Fan y cols (2002) determinaron que una irradiancia minima de 300Mw/cm? era suficiente
para curar la mayoria de las resinas compuestas de acuerdo a las recomendaciones de los
fabricantes, pero esta recomendacién no considera la distancia de las guias de luz con respecto a
los cajones proximales en cavidades clase II, por lo que mayores intensidades deben considerarse
minimamente aceptables. Prati y cols (1999) reportaron pérdidas de hasta 53% de la energia
entregada por una unidad de polimerizacién, a los 6 mm de distancia de la guia de luz desde la
superficie a polimerizar.

Ambos factores, junto con un tiempo y modo de aplicacién adecuado, que contemple los
requerimientos de un material en especifico, son requisito para la obtenciéon de propiedades
finales de calidad (Felix y cols, 2006; Rahiotis y cols, 2004).

En la actualidad estd adquiriendo gran importancia la densidad de energia, es decir, la
energia total entregada a una resina (intensidad x tiempo = densidad de energia). Mejores
propiedades se obtienen al entregar una mayor densidad de energia, a través de un aumento en el
tiempo de polimerizacién, sin comprometer la adhesion debido a la contraccién, como sucede con
las lamparas de alta intensidad utilizadas por cortos periodos (Lohbauer y cols, 2005; Rahiotis y
cols, 2004).

En el momento de esta revision, existen 4 tipos de unidades de polimerizacién destinadas
a la prictica clinica: las unidades haldgenas de cuarzo tungsteno (QTH), las unidades Léser,
Plasma de Arco (PAC) y los diodos emisores de luz (LED).
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4.1 Unidades Halégenas (QTH).

Son las unidades mds difundidas en la odontologia debido a su precio, comprobada
efectividad y el tiempo que llevan en el mercado (Price y cols, 2003). Producen luz blanca por la
incandescencia de un filamento de tungsteno contenido en una ampolleta de vidrio sellada y
saturada de gas halégeno. Esta incandescencia es lograda por el paso de una corriente eléctrica a
través del filamento. La radiacion es dirigida por espejos concavos posicionados detrds de la
ampolleta. Usa un filtro que limita la salida de luz a la regién azul entre los 400-500 nm, aunque
igual genera radiacion en el espectro UV-cercano y radiacion infrarroja (CRA News, 2003b).

Esta luz es conducida por guias rigidas, generalmente de fibra dptica rigida o flexible con
un liquido especial, que la dirige a las preparaciones (Mills y cols, 1999). Pueden tener diferentes
dimensiones en su extremo de salida, lo que modifica la intensidad que incide sobre una
superficie.

Todos estos componentes se encuentran montados en una pieza de mano con un sistema
de refrigeracion por ventiladores que permite su utilizacion clinica. Deben estar conectados a una
unidad central o base que obtiene la energia de la red de alimentacién eléctrica (Schmidseder,
2001).

Esta forma de producir luz es ineficiente, pues cerca de un 1% de la energia se transforma
en luz y el otro 99% es calor (Althoff y Hartung, 2000). La mayoria de las unidades QTH poseen
una intensidad que se considera moderada (CRA News, 2003b).

Las QTH requieren una cuidadosa mantencion, debido a que su desempeflo es altamente
dependiente de la integridad de sus distintos componentes, que es donde radica su gran debilidad.
Entre sus desventajas tenemos que poseen corta vida util de la ampolleta de entre 40 a 100 horas,
el filtro y el reflector se degradan con el tiempo por la proximidad al calor de la ampolleta, su
intensidad disminuye con el uso debido a la degradacion de su filamento, la produccion de calor
es alta dentro de la unidad, asi como en la punta de la guia de luz por la emision de radiaciones
infrarrojas. Requieren de un cable, son sensibles a las variaciones de voltaje y estan ligadas a una

unidad de poder externa que complica algunos procedimientos clinicos (Bennet y Watts, 2004;
Price y cols, 2003).

Muchos de estos problemas podrian ser solucionados con una mantencién y recambio de
componentes periodica, que pricticamente nadie realiza. Estudios han demostrado que mas de la
mitad de este tipo de unidades estd funcionando bajo los requerimientos minimos de potencia
(Dunn y Bush, 2002; Pilo y cols, 1999).

Las desventajas de estas unidades se han intentado solucionar mediante nuevas
tecnologias que veremos a continuacion.

4.2 Unidades Halégenas de Alta intensidad.

Son bdsicamente las mismas haldégenas convencionales, pero con un gas noble en el
bulbo, usualmente xendén, que aumenta la intensidad, ya que alcanza temperaturas mas altas en el
filamento. También poseen mejores filtros, colimacién, mayor voltaje y guias de luz turbo (con
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salida de didmetro pequefio). La luz posee amplio espectro, pero con una intensidad mayor. (CRA
News, 2003b)

4.3 Unidades de polimerizacién de Laser.

Tradicionalmente generan luz azul de alta intensidad y en un estrecho rango, gracias a la
excitacién de atomos de algunos gases, como el argdn, a ciertos niveles de energia. Debido a la
especificidad de su emision, los primeros ldser no requerian filtros (Althoff y Hartung, 2000).
Algunas unidades mds modernas poseen emision en la region visible e infrarroja, que es filtrada y
la limita a la regién azul-verde 450 - 550 nm, de manera de disminuir la incompatibilidad
detectada con algunos materiales (CRA News, 2003b).

Su gran ventaja es la poca dispersion que posee la luz que genera (Macchi, 2003). La
desventaja principal es un precio que la hace poco atractiva para la comunidad odontolégica. Sus
menores tiempos de curado no siempre son suficientes para lograr niveles adecuados de
polimerizacién (CRA News, 2003b).

4.4 Unidades de plasma de :

Producen luz mediante dos electrodos ubicados muy cerca, en una ampolleta llena de gas
xendn y que a traveés de una diferencia de potencial importante, generan un arco de luz al calentar
el plasma a miles de grados. Generan radiacién en los rangos UV, luz blanca e infrarroja, por lo
que requieren filtros para seleccionar la luz azul (Althoff y Hartung, 2000; CRA News, 2003b).

Generan mayores intensidades que las unidades halégenas, por lo que podrian reducir los
tiempos de polimerizacién hasta un 75% (Brackett y cols, 2000), aunque esto no serfa suficiente
para todas las resinas. Las primeras unidades PAC incorporaban filtros que permitian un estrecho
rango de emision, pero se presentd la preocupacién por la incompatibilidad con fotoiniciadores
no canforquinénicos, por lo que actualmente la mayoria de las unidades utiliza un sistema de
filtrado amplio entre los 400-500 nm (CRA News, 2003b). No existe consenso entre los autores
acerca de sus propiedades en la calidad de polimerizacién. Knezevic y cols (2002) describieron
similares grados de conversién que las halégenas, pero aumentos de temperatura significativos.
También existen controversias acerca del aumento de la contraccién y sobre las propiedades
mecdnicas que obtienen las resinas.

4.5 Unidades de Diodos Emisores de Luz (LED).

Son un ensamble de semiconductores dopados que generan luz en el espectro azul, por lo
que no requieren filtros (Figura 16). (American Dental Association, 2002).

Fueron desarrollados para la industria de la iluminacién, con el objetivo de reemplazar la
ampolleta incandescente vigente desde los tiempos de Edison. Tienen una gran eficiencia
energética y duracién, que puede llegar a cientos de miles de horas (Craford y cols, 2001).
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Figura 16. Distintos disefios de unidades de polimerizacién LED.

Se aplican en casi todas las dreas que podamos imaginar, desde sefiales luminicas, disefio,
hasta grandes pantallas.

Su aplicaciéon en la odontologia es meramente residual. Mills (1995) propuso su
utilizacién como reemplazo a las unidades halégenas, debido a sus tremendas ventajas
comparativas y como una manera de disminuir los tiempos de polimerizacion.

4.5.1 La estructura de un LED.,

Un LED posee la misma estructura bdsica, independiente de la forma que tenga.
Tipicamente es un cilindro transparente que contiene un circuito y es alimentado por una fuente
de poder. Si se examina mds detalladamente esta estructura, se verd el equivalente a un alambre
enrollado a través de su base, y hacia arriba en la mitad, un elemento en forma de taza en
miniatura. Este es el reflector, que contiene el chip semiconductor que es del tamafio de un grano
de arena, el verdadero corazon del LED (Figura 17) (Craford y cols, 2001).
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Figura 17. Estructura de un LED y dos formas comunes (Modificado de Craford y cols, 2001).
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4.5.2 Cémo produce luz un LED?

Una capa posee un exceso de electrones, por lo que es llamada TIPO-N, por negativa.
Otra capa en la superficie estd hecha de un material con un exceso de particulas positivas
denominadas hoyos. Esta sustancia es TIPO-P, por positiva. En la unién entre N y P estd la
denominada capa activa y es donde la luz se emite (Figura 18).

Al aplicar un voltaje esto lleva electrones y hoyos a la capa activa, donde se encuentran y
emiten fotones La estructura atémica de cada una de las capas determina el mimero de fotones y
la longitud de onda producida (Craford y cols, 2001).

Originalmente esta unién de electrones y hoyos para producir fotones era relativamente
ineficiente, en los 60 un LED generaba menos de un décimo de lo logrado con una ampolleta
incandescente ante la misma fuente de poder. Esto se ha mejorado constantemente a través del
desarrollo de nuevos materiales, pero uno de los mayores avances se obtuvo al utilizar materiales
no homogéneos. Lo anterior significa que cada capa puede tener un perfil quimico distinto y asi
las probabilidades de que un electrdén se encuentre con un hoyo se incrementan.
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Figura 18. Capas de un chip semiconductor (Craford y cols, 2001).

Las propiedades de estas capas semiconductoras se han ido adaptando en cuanto a
cambiar su composicién y al agregarle impurezas en un proceso denominado “dopaje” (doping en
ingles). Se necesita s6lo una pequefia cantidad de impurezas para lograr esta mejora en la
conduccion eléctrica, por ejemplo, al agregar un dtomo de impurezas por cada 10* (1000
millones) dtomos, se incrementa la conductividad en un factor de 10. Como existen 2 tipos de
capas, ¢l dopaje puede ser hecho en funcién de cada una de ellas, ya sea aumentando los hoyos o
los electrones.

La fabricacién de los LED se perfecciond, logrando sistemas de alta calidad a través de la
deposicién de fases de vapor. También haciendo coincidir las estructuras atémicas de los
materiales semiconductores con la capa activa y los sustratos de soporte, lo que permiti6é que los
cristales con que se fabricaban tuvieran menos defectos.
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Shuji Nakamura, mediante una combinacién de téenicas, logra un cristal de nitruro de
galio capaz de emitir luz azul, que posteriormente va a ser aplicada en las unidades de
polimerizacién dental. Aunque este logro podria parecer una evolucién natural de la tecnologia,
es una gran historia cientifica que enfrenté a las grandes transnacionales con el ingenio y esfuerzo
de un solo hombre que finalmente salié victorioso (Zorpette, 2000).

4.5.3 Caracteristicas de las unidades LED.

Muchas de las ventajas atribuidas inicialmente a las unidades LED han sido asumidas
como axiomas por parte de la comunidad odontoldgica. Estas ventajas generalmente
corresponden a la primera generacion de equipos. Deben ser analizadas para comprender que en
la actualidad las unidades mas modernas poseen otras propiedades.

Primero analizaremos las ventajas tradicionalmente atribuidas a las unidades LED:

- No requieren filtros, pues el semiconductor genera luz entre los 450-490 nm con
un peak de 460 nm, que se sobrepone al maximo de absorcién de la CQ (Leonard y cols,
2002).

. Menores tiempos de polimerizacion serian logrados gracias a al estrecho espectro
de emision (Uhl y cols, 2004).

5 Utilizan con eficiencia la energia para producir luz, por lo que pueden prescindir
de ventiladores ya que no generan tanto calor y permiten ser operadas con baterias (Mills
y cols, 1999).

. Son resistentes a los golpes y vibraciones (Mills y cols, 1999).
. Son livianas, portables y pueden ser inaldmbricas (Bennet y Watts, 2004).
’ Pueden durar miles de horas (Jandt y cols, 2000).

. No utilizan componentes que se degradan en el tiempo, por lo que su emision es
constante (Mills y cols, 1999).

. Generan menos calor en el sitio de polimerizacioén, por lo que tienen un menor
potencial irritante pulpar y gingival (Leonard y cols, 2002).

En la actualidad podemos sostener con propiedad que las unidades LED difieren de estas
caracteristicas, por lo que haremos una revisién de las generaciones que se han desarrollado
desde que fueron introducidas al mercado y luego intentaremos derribar algunos mitos con
respecto a ellas.

4.5.3.1 Primera generacion.

Consistian en un conjunto de LEDs de baja intensidad y con pobres propiedades de
curado con respecto a las unidades halogenas (Rueggeberg y cols, 2005). Investigaciones
mostraron que poseian un desempefio inferior sobre todo cuando se usaron con resinas con co-
iniciadores distintos a la canforquinona (Leonard y cols, 2002). Este tipo de unidades
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practicamente ya no se encuentra en el mercado, pero si en practicas clinicas que desconocen sus
pobres resultados.

4.5.3.2 Segunda Generacion.

Consiste en chips de alta energifa, utilizaban uno o dos LED de alta intensidad y en el
rango del color azul (Rueggeberg y cols, 2005). Algunos modelos presentan mds de dos LEDs
para aumentar la intensidad de la unidad. Esta alta energia concentrada en un solo chip se logré
gracias a la utilizacion de muiltiples reflectores en un solo sustrato construido sobre un disipador
de calor, todo montado en un lente pléstico relleno con gel de silicona (Uhl y cols, 2004).

4.5.3.3 Tercera Generacion.

Incluye el mismo tipo de chip que la segunda, mds LEDs de baja intensidad en el rango
espectral violeta. De esta generacion existe poca informacion sobre el efecto que poseen en las
resinas compuestas (Rueggeberg y cols, 2005). También son conocidas como unidades de peak
dual.

Pretenden dejar atrds todos los problemas de incompatibilidad, gracias a su amplio rango
de emision (370-500 nm).

La primera unidad de este tipo de fue UltraLume Led 5 de Ultradent. Utiliza un cabezal
con 5 diodos: 1 azul y 4 violetas.

Ahora que hemos revisado la evolucién de las unidades LED de uso odontoldgico,
proponemos que deben ser comparadas con las caracteristicas que tradicionalmente se le han
atribuido a esta tecnologia.

4.5.4 Derribando mitos.

La primera generacién tuvo un pobre desempefio con respecto a QTH (Dunn y Bush,
2002; Rueggeberg, 1999). Se debian ocupar por un tiempo mas prologado (Rueggeberg y cols,
2005), pero generaban menos calor (Asmussen y Peutzfeld, 2005a).

La investigacion fue manipulada, comparando LEDs experimentales con haldégenas de
intensidad artificialmente disminuida, lo cual discrepaba tremendamente con la realidad de las
unidades disponibles comercialmente (Dunn y Bush, 2002; Mills y cols, 1999). Menor
contraccion de polimerizacion se generaba con estas ldmparas especialmente por el bajo grado de
conversion que presentaban (Hoffman y Klaiber, 2002).

También se crearon ldmparas hibridas LED/halégenas (Zap) con el objetivo de mejorar
sus prestaciones (Leonard y cols, 2002).

En la 2° generacion muchos equipos demostraron un desempefio similar a las haldgenas
para un mismo tiempo (Uhl y cols, 2004), pero inducian la produccién de mayores temperaturas
en el sitio de polimerizacién debido al aumento en la intensidad, pese a la ausencia de radiacién
infrarroja (Asmussen y Peutzfeld, 2005a).



40

Aparecen informes de incompatibilidad con algunos productos por lo que el rango de
emisién se amplia levemente para intentar solucionar este problema llevando los peaks a
longitudes de onda menores, de 467 a 445 nm aprox. (Figura 19) (CRA News, 2003b).

Existen reportes que cuestionan el desempeiio de algunas unidades inaldmbricas operadas
por baterias, sometidas a un uso moderado a alto, debido a que se pierde intensidad ante
exposiciones repetidas, lo que las haria poco predecibles (Rueggeberg y Hackman, 2003).

Las altas intensidades alcanzadas las hacia generar los mismos problemas en las resinas
compuestas que las halogenas de alta intensidad en cuanto a contraccién de polimerizacion,
debido a la relacion que este problema tiene con la densidad de poder (Asmussen y Peutzfeld,
2005b).

La produccion de calor sin ventilacion generaba un deterioro de la estructura plastica de la
unidad, aunque el chip se mantiene inalterable. Ahora estas lamparas deben incorporar
ventiladores, disipadores de calor, controles electrénicos para que el calor no dafie el chip
(Rueggeberg y cols, 2005). Eso si, producen menor calor que una ldmpara halégena, porque son
mucho mas eficientes produciendo luz (Craford y cols, 2001).
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Figurs 19. Espectro de unidades LED con emisién de peak en 467 nm (celestes), unidades con emisién de peak disminuido a 445 nm
(verde y amarillo) y una unidad de tercera generacion con doble peak (rojo). En gris la absorcién de la canforquinona y
fenilpropanediona (modificado de CRA News, 2003h)

La 3° generacién de unidades LED posee un espectro de emision incluso méds amplio que
las unidades halogenas y de intensidad moderada (Figura 19) (Price y cols, 2005). Los equipos de
esta generacion son aldmbricos, pero altamente portables y cémodos, lo cual evita la pérdida de
intensidad en los equipos con baterias (Rueggeberg y  Hackman, 2003).
Investigaciones de las propiedades mecdnicas en resinas compuestas utilizando estas unidades
han demostrado ser igual o mejor que una haldgena (Price y cols, 2005).
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Entonces podemos concluir que muchas de las caracteristicas que se consideran
intrinsecas a estas unidades en la actualidad deben ser reevaluadas en su concepto.

Las unidades LED atin no han demostrado superioridad sobre las unidades halégenas en
cuanto a la calidad de la polimerizacion. La investigacion no es concluyente, pero la tendencia es
a la obtencién de resultados cada vez mds favorables con estas unidades. (Bala y cols, 2005;
Hoffman y Klaiber, 2002; Price y cols, 2005).

En este momento son superiores a QTH debido a la constancia de su desempeiio, aunque
obtienen resultados de polimerizacién similares a un mismo tiempo. Esto las hace el reemplazo
natural de las unidades haldgenas, utilizadas ya por mas de 30 afios.

Alin no existe un consenso sobre las especificaciones ideales en la técnica de
polimerizaciéon con unidades de tipo LED (Dunn y Bush, 2002), por lo que la seleccion del
material y de la unidad de polimerizacion debe ser una preocupacién para el clinico, que debe
utilizar un margen de seguridad con respecto a las instrucciones de los fabricantes.

4.6 Problemas de Incompatibilidad entre unidades LED y resincas compuestas.

Pese a que ya lo hemos mencionado varias veces durante el desarrollo de esta revision
bibliografica, consideramos adecuado dedicar un pequefio espacio a clarificar en qué consiste el
problema de la incompatibilidad.

Una resina es incompatible con una unidad de polimerizacion, si la longitud de onda de la
radiacién emitida no concuerda con la absorcion del fotoiniciador de la resina. Entonces si los
perfiles de emisién y absorcién no se sobreponen lo suficiente, ocurrird poca o ninguna
polimerizacion (CRA News, 2003a).

Las primeras dos generaciones LED contaban con un solo tipo de semiconductor en el
rango azul, pese a que esto fue una preocupaciéon para los fabricantes, es la industria de la
iluminacion la que entrega las directrices del desarrollo de tipos de LED, por lo que la industria
odontolégica tuvo que esperar que los laboratorios desarrollaran LED con otros rangos de
emision.

Uhl y cols (2002) demostraron que las resinas compuestas que contenian iniciadores o co-
iniciadores distintos a la CQ, presentaban propiedades mecédnicas disminuidas al ser
polimerizadas con LED en comparacion con QTH. En este mismo afio nuevos reportes al
respecto aparecieron (Dunn y Bush, 2002). En el afio 2003 otros estudios confirmaron estos
hallazgos (Uhl y cols, 2003).

Esta informacidn fue masificada cuando la CRA News (2003a) envia un boletin sobre esta
incompatibilidad en distintas resinas, especificando las resinas donde existia incompatibilidad
total y una polimerizacién deficiente.

Este problema atin es relevante porque existe mucha desinformacion sobre este tema en la
comunidad odontolégica y existen muchas unidades de primera generacion en la practica clinica,
en momentos en que recién se hace masiva la segunda generacién de unidades. Esto combinado
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con la poca o nula informacién que entregan los fabricantes en la composicion de sus materiales,
pese a que muchos declaran haber cambiado su composicion para evitar este problema.

Ademads pocos autores (Ogunyinka y cols, 2006) han tomado en cuenta la concentracién
de los fotoiniciadores en la composicion de los productos, que como hemos explicado, también
tiene un efecto en la obtencién de una polimerizacion que permita un material con dptimas
propiedades y en definitiva una restauracion duradera.

Pese a que con el advenimiento de la tercera generacion este tema deberia estar superado,
ya que los fabricantes declaran estd libre de incompatibilidad con todos los materiales
fotoactivados, todavia se requieren innumerables pruebas para afirmarlo y esperamos contribuir a
esto con nuestra investigacion.
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5. Espectroscopia infrarroja Transformada de Fourier.

Esta técnica es ampliamente utilizada en la literatura para medir el grado de conversion de
las resinas compuestas. Se considera un método directo de medicién. Como lo utilizaremos en
nuestro seminario de tesis, nos parece adecuado entregar una pequefia introduccion de sus
propiedades para que la metodologia pueda ser mejor entendida.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se utiliza exitosamente en el analisis
quimico de deteccién y en el andlisis cuantitativo. La regién infrarroja (IR) del espectro
electromagnético cubre longitudes de onda desde 0.8 a 1000 pm. Estos limites son expresados en
términos de frecuencia (cm 7, el mimero de ondas por cm) y equivalena 12500 cm ™ a 10 em ™.

La radiacién infrarroja interactia con todas las moléculas (excepto con los diatémicos
homonucleares oxigeno (02), nitrégeno (N2), hidrégeno (H2), clorina (CI2), etc.) excitando las
vibraciones y rotaciones moleculares. El campo eléctrico oscilante de la onda infrarroja interactia
con el dipolo eléctrico de la molécula, y cuando la frecuencia infrarroja iguala la frecuencia
natural de la molécula algo del poder IR es absorbido. El patrén de longitudes de onda, o
frecuencias, absorbidas identifica las moléculas en la muestra. La fuerza de absorcién en
frecuencias particulares es una medida de la concentracion de una determinada molécula. Grupos
particulares de dtomos tienden a absorber frecuencia al mismo tiempo con muy poca influencia
del resto de la molécula. Estas frecuencias agrupadas son de una gran ayuda en identificar
moléculas desde el espectro IR.

Por otro lado, moléculas similares, como series de hidrocarbonos homélogos, tienen un
espectro IR muy similar. El andlisis infrarrojo es, por lo tanto, mads util cuando las moléculas
componentes de la muestra tienen agrupaciones atomicas significativamente diferentes
(Analytical Specialties, 2003).

El andlisis cuantitativo de la espectroscopia IR se fundamenta en la ley de Beer-Lambert,
que relaciona la cantidad de energia absorbida a la concentracion de la muestra y la longitud de
la trayectoria. Detallamos esta ley a continuacién:

A= abc=’°g1o lg / |

A= Absorbench

I= Energia IR que akanza el detecior con la muestra en b trayectoria del rayo

L= Energaa IR que alcanza el detector tin b muesra enla trayectoria del rayo

a= Coeficente de aborein de componentes puros de interés en b bagiud de onda amalitica
b= Longitud de la trayectoria de b muestra

¢= Concentracion del component= de Ia muezra

En la espectroscopia IR tradicional solo se podia obtener datos confiables irradiando las
moléculas mediante una frecuencia IR a la vez. Este procedimiento consumia mucho tiempo por
la gran cantidad de frecuencias existentes, lo que se traducia en gran cantidad de mediciones para
obtener un espectro adecuado. Con el advenimiento de computadores con alta capacidad de
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procesamiento, se ha podido implementar la espectroscopia FTIR que utiliza el Algoritmo de la
Transformada de Fourier (Figura 20), lo que permite irradiar una molécula con todas las
frecuencias IR que se determinen al mismo tiempo y se obtiene un excelente espectro en tiempos
cortos (Vartanian, 2000).
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Figura 20. Algoritmo de Ia transformada de Fourier.

Un espectrémetro FTIR utiliza un interferémetro Michelson con alta velocidad de escaneo
y un computador de alto procesamiento que permita calcular el Algoritmo de la transformada de
Fourier (Burst, 1996). Un interferometro de Michelson consiste en divisores del rayo de luz,
espejos fijos y un espejo movil. Luz colimada o de rayos paralelos de una fuente es dirigida a
través de un separador de rayo. Aproximadamente el 50% de la luz pasa a través del separador
del rayo a un espejo fijo. El balance de la luz es reflejado sobre un espejo moévil. Cuando estos
dos rayos son reflejados fuera de las superficies de los espejos se recombinan en un separador de
rayo para entregar una interferencia constructiva y otra destructiva, dependiente de la posicion
del espejo mévil con respecto del fijo. Sistemas detectores laser de helio nedn son utilizados para
analizar la posicién y la velocidad de este espejo movil. El desplazamiento de este espejo madvil
induce diferencias de fases que resultan en un interferograma, el cual es transformado
digitalmente para producir un espectro de absorbencia versus nimero de ondas. Luego, el
computador se encarga de calcular el Algoritmo de la Transformada de Fourier para calcular este
espectro, Esta técnica es muy usada para aplicaciones multicomponentes que requieren una alta
resolucion para separar componentes que se interfieren, como lo son las resinas compuestas
(Tanaka, 2003; Analytical Specialties, 2003).

La utilizacién de la técnica de reflexiones internas multiples (MIR), es una aplicacion de
la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) y se basan en la utilizacién de un prisma y una
muestra en la trayectoria de la radiacién IR, la cual incide en un dngulo especifico (dngulo
critico), de manera de obtener informacion del espectro de la muestra gracias a la absorcion de
cierta cantidad de esa radiacion por el material (onda evanescente), que causa vibraciones
moleculares (Spectra-Tech, 1996).
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Figura 21. Esquema de las reflexiones internas miltiples.
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Estos prismas son cristales fabricados de plata, germanio, cloruro y KRS-5 (entre otros),
que son ftransparentes a la radiacién IR y poseen un alto indice de refraccion.
La radiacién IR que incide sobre la muestra penetra una profundidad de pocos micrones.
Cualquier material en contacto intimo con el prisma puede absorber la radiacién incidente, por lo
tanto, atenuando su intensidad y entregando un espectro infrarrojo. La profundidad de
penetracién es de sélo unos pocos micréometros, solo la composicion de la superficie de un
material puede ser estudiada, por lo que el espectro obtenido es independiente del espesor de la
muestra (Infrared Spectroscopy Atlas Working Committee, 1991; Tanaka, 2003). La energia
absorbida de una sola reflexién es normalmente pequeiia, y las bandas de absorcién resultantes
son débiles. Para superar esta limitacion de la reflectancia total atenuada, se desarrollaron celdas
Opticas que entregaran reflexiones internas multiples. La gran diferencia es que la radiacién
infrarroja se encuentra con la interface de la muestra y el prisma varias veces, siendo la
intensidad absorbida dependiente de la cantidad de muestra en contacto con el prisma (Figura
21). Esto permite mediciones de alta sensibilidad pues la informacién generada se acumula
gracias a las reflexiones muiltiples entregando bandas de absorcion mas fuertes (Tanaka, 2003).

En esta técnica es posible variar el dngulo de incidencia de la luz con el prisma, el
contacto entre el prisma y la muestra y el material del prisma. Como el contacto es dificil de
repetir, se deben tomar precauciones en el andlisis cuantitativo para poder tener mediciones
confiables, por ejemplo, utilizando una técnica de proporcion de bandas (lineas base), como la
utilizada en esta investigacion. También se debe tener consideracion con la deformacion que
sufre el cristal al ser sometida a presion para lograr los contactos requeridos, por lo que deben ser
desechadas cada cierto nimero de mediciones. La utilizacion de micro reflexiones internas
multiples (micro-MIR) se aplica cuando se analiza un drea de la muestra limitada o cantidades
pequefias de material y son la versién miniaturizada del sistema descrito anteriormente (Infrared
Spectroscopy Atlas Working Committee ,1991).
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Hipotesis y objetivos.

Hipotesis.

No se encontrardn diferencias significativas en el efecto de diferentes unidades de
polimerizacién, ni entre las diferentes marcas de resinas compuestas microhibridas extraclaras
(bleach shade) sobre el grado de conversion de las resinas compuestas, irradiadas por cuatro
unidades de polimerizacién bajo el mismo modo de emisién y tiempo.

Objetivos Generales.

1) Determinar diferencias significativas en el efecto de diferentes unidades de
polimerizacion utilizadas sobre distintas marcas de resinas compuestas microhibridas extraclaras
en términos de su grado de conversion.

2) Determinar diferencias significativas en el grado de conversién entre las distintas
marcas de resinas compuestas microhibridas extraclaras.

3) Determinar la influencia reciproca entre las unidades de polimerizacién y las
resinas compuestas microhibridas extraclaras

Objetivos especificos.

a) Medir mediante Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier de multiples
reflexiones internas el grado de conversion de diferentes marcas de resina compuesta
polimerizadas por diferentes unidades de polimerizacion.

b) Comparar el efecto de diferentes unidades de polimerizacién basandonos en el
grado de conversion obtenido en las distintas resinas compuestas.

c) Comparar el grado de conversion entre las marcas de resinas compuestas
irradiadas por distintas unidades de polimerizacion.

d) Identificar interacciones entre el efecto de las unidades de polimerizacion y las
resinas compuestas.
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Materiales y metodos.

El desarrollo de la etapa experimental de esta investigacién, fue completada en el
Laboratorio de Biomateriales de la Facultad de Odontologia, en la Universidad de Atenas, Grecia
(National and Kapodistrian University of Athens).

Todos los equipos y materiales utilizados fueron llevados desde Chile hasta el laboratorio.

La supervisién de los experimentos estuvo a cargo del Dr. George Eliades, Odontédlogo,
Doctor en Odontologia, Académico, Investigador, Jefe del Departamento de Biomateriales
Dentales y Director del Laboratorio de Biomateriales de la Facultad de Odontologia de la
Universidad de Atenas. Autor y coautor de mas de 80 publicaciones indexadas en Medline y 4
libros publicados sobre Biomateriales Dentales.

También participé en la supervision de esta investigacion el Dr. Christos Rahiotis,
Odontélogo, Alumno del Magister de Biomateriales de la Universidad de Atenas. Investigador,
Autor y coautor de mds de una decena de publicaciones indexadas en Medline sobre
Biomateriales Dentales.

Materiales.

Dos resinas compuestas microhibridas (Figura a, anexo materiales y métodos), comercializadas
por el fabricante como extraclaras (bleach shade), descritas en la Tabla II, fueron sometidas a
experimentacidn.

Ambas marcas de resina compuesta son de uso universal, pues los fabricantes no
diferencian la aplicacion de sus productos para esmalte o dentina.

Unidades de polimerizacion.

Cuatro unidades de polimerizacién, sin uso previo (Figura b, anexo materiales y métodos),
disponibles en el mercado, descritas en la Tabla III, fueron utilizadas durante este estudio.

Utilizamos una sola gufa de luz hecha de fibra éptica negra, con 10 mm de didmetro en su
punta, la cual viene incorporada con la unidad BL y fue ocupada con los distintos equipos. Esta
guia fue denominada Standard y no fue posible usar con UL, pues no utiliza guia de luz. UL
incorpora un cabezal de 10x13 mm., posicionado en un extremo del equipo, con 5 LED cubiertos
por un pldstico transparente desechable (Figura ¢, anexo materiales y métodos).
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La irradiancia o intensidad de todas las unidades fue medida en un radiémetro analogo
Demetron Model 100 (Demetron Research Corporation), disefiado para ser utilizado con guias de
luz de fibra dptica de al menos 7 mm. (Figura d y e, anexo materiales y métados).

Se realizaron 2 periodos de mediciones, en los que se tomaron 4 registros por equipo,
totalizando ocho mediciones para cada uno de ellos, las cuales promediamos.
La medicion de la irradiancia de AST se obtuvo dejando en reposo la unidad por el doble del
tiempo que se mantuvo encendida y apagandola por 15 minutos entre cada periodo de registro,
con ¢l objetivo de evitar la posible influencia del calentamiento del filamento de su ampolleta
hal6gena (Martin, 1998).

Una de las limitaciones de esta medicién fue determinar la irradiancia de UL, ya que su
cabezal tiene con una superficie mayor a la de la guia standard ocupada (Figura f, anexo materiales y
métodos). Consideramos que parte de la luz que no incide sobre el sensor del radiémetro tampoco
tendrd efecto sobre las muestras, pero la medicion puede ser dependiente del sector del cabezal
que se posicione sobre el detector, debido a que los diferentes LED que utiliza estan dispuestos
en dreas especificas.

Se utilizé la informacién proporcionada por el fabricante para caracterizar la emision
espectral de las unidades (Ivoclar Vivadent, 2002; Ivoclar Vivadent, 2005; Ultradent Products
Inc., 2004).

Las unidades LED fueron clasificadas en generaciones mediante el criterio usado por
Rueggeberg y cols (2005). Este criterio indica que las unidades LED de segunda generacidn son
aquellas que utilizan uno o més diodos de gran drea superficial y alta irradiancia, con emisién
s6lo en el rango del color azul. Las unidades LED de tercera generacién se caracterizan por
incluir, ademds de uno mas diodos de alta irradiancia en el rango del azul, uno o mds diodos de
baja intensidad con emisidn en el rango espectral del violeta.

Todas las unidades fueron utilizadas bajo el modo de emision continuo.

Resina compuesta  Relleno Color Tipo Lofe
Filtek Z250 Microhibrido  Bleach Universal 20051110
(FTK), 3M ESPE BO.5

Tetric Ceram Microhibrido  Bleach Unlversal H34694
(TTC), Ivoclar- XL

Vivadent

Tabla IL. Materiales.
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Bluephase C5 LED Segunda 640 Standard  Continuo  430-490
(BL), Ivoclar-
Vivadent

Bluephase C8 LED Segunda 591 Standard Continuo  430-490
(BFC8),
lvoclar-Vivadent

Ultralume Led 5 LED Tercera 772 Cabezal Contfinuo  370-500
(UL), Ultradent

Astralis 3 QTH - 630 Standard Continuo  400-500

(AST),
Ivoclar-Vivadent

Tabla ITI. Unidades de Polimerizacidn.

Preparacion de las muestras.

Procedimiento graficado en letra g, anexo materiales y método.

Se realizaron muestras rectangulares de resina compuesta de 4 mm. de largo, 3 mm. de
ancho y 1 mm. de espesor sobre una superficie de vidrio. Se utilizaron moldes de vidrio hechos a
medida, controlados con un Caliper electrénico (Electronic Digital) (Figura h, anexo materiales y
métodos).

La resina fue aplicada en un incremento a los moldes con espatulas de resina (Hu-Friedy),
cuidando evitar la creaciéon burbujas de aire al rellenar los moldes.

Luego se cubrid la resina con un vidrio de 1 mm. y se presioné manualmente. El utilizar
un vidrio de espesor conocido para cubrir la resina permite estandarizar la distancia de la guia de
luz con respecto a la superficie de la muestra, comprometiendo de manera despreciable el paso de
la luz. También evita la capa de inhibicién de polimerizacién por oxigeno, obtiene una superficie
lisa y plana; e impide la formacion de burbujas de aire en la superficie a irradiar (Fan y cols,
2002; Leonard y cols, 2002).

No se utilizaron bandas o huinchas Mylar porque estudios preliminares han determinado
que hay una minima pérdida de intensidad (5%) a través del vidrio, comparado con una pérdida
de casi el 10% con las huinchas Mylar (Leonard y cols, 2002).

Todo el proceso fue realizado sobre papel blanco (Lindberg y cols, 2005).

Una vez obtenida esta configuracién se polimerizé cada muestra por 20 segundos y en
modo de emisién continuo, manteniendo la punta de la gufa de luz standard o el cabezal
completamente paralelo al portaobjeto utilizado para cubrir la resina. Esto fue controlado por un
observador externo.

Luego de polimerizar cada una de las muestras, se esperé el doble del tiempo de
polimerizacién antes de iniciar la confeccién de otra, con la intencién de evitar la influencia del
calentamiento de las unidades en posibles variaciones de la irradiancia. Hecho que sélo es
relevante para la unidad AST (Martin, 1998).
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Cada una de las muestras fue numerada y marcada con un ldpiz de tinta por la superficie
no irradiada para no afectar la medicién instrumental.

Las muestras fueron guardadas en recipientes pldsticos sellados, a prueba de luz, secos,
marcados por unidad y material; dentro de un horno de calor seco a temperatura controlada y
constante de 37 ° C (W. Memmert, Schwabach) por 24 horas, con el objetivo de permitir las
reacciones de post polimerizacion que se producen en la muestra (Quance y cols, 2001).

Para esta metodologia se eligié un tiempo de polimerizacion igual para todas las unidades,
en vez de utilizar una misma densidad de energia, debido a que desconocemos la composicién
especifica (sistema fotoiniciador) de las resinas compuestas. Esta informacion nos permitiria
inferir la energia 6ptima para la polimerizacion de cada uno de los materiales. Nuestro enfoque
tiene importancia clinica, pues el operador rara vez se preocupa de entregar una determinada
densidad de poder o energia, sino que sélo de polimerizar durante un tiempo recomendado por el
fabricante.

Una muestra sin polimerizar de cada resina, del mismo tamafio anterior fue realizada
dentro del compartimiento para muestras de la celda micro-MIR justo en el momento de su
medicién instrumental.

Se realizaron 11 muestras de cada resina por cada una de las lamparas. Lo que totaliza
una muestra n=88 (2 marcas resina x 4 unidades de polimerizacién x 11 muestras).

Medicion instrumental del grado de conversion.

La medicion del grado de conversion de las muestras irradiadas y no irradiadas se obtuvo
mediante Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier de Micro Miiltiples Reflexiones
Internas (Micro-MIR FTIR).

Se utilizo un Espectrémetro FTIR Spectrum GX (Perkin-Elmer) con detector DTGS

(equipado con una celda de micro multiples reflexiones internas (Micro-MIR). (Figuras en letras iy
Jj anexo materiales y métodos)

El espectrometro FTIR fue operado bajo las siguientes condiciones:

. Rango nimero de ondas: 4000-400 cm ™.

¢ Resoluciéon: 4 cm ™.

. Escaneos coadicion: 20 (10x2).

. Celda Micro-MIR: mini cristal KRS-5 (10x5x1 mm.) 7 reflexiones internas.

. Angulo mini cristal: 45° (angle edge).
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El espectrometro FTIR se operé bajo condiciones de temperatura controlada, tanto interna
como externa, cuidadosamente monitoreada por sensores. (Figura k, anexo materiales y métodos).

El espectro de las muestras irradiadas fue obtenido luego de las 24 horas de
almacenamiento en las condiciones previamente mencionadas. Sélo se obtuvo informacion de la
superficie directamente irradiada en cada una de las muestras.

Las muestras fueron sacadas del recipiente y manipuladas con pinzas para evitar la
contaminacién de la superficie. Se posicionaron en el compartimiento para muestras de la celda
Micro-MIR, en intimo contacto con el cristal de multiples reflexiones internas y aseguradas con
una placa de sujecion activada por un tornillo. (Figura I, anexo materiales y métodos).

Cada 100 mediciones se reemplaz6 el cristal de la celda Micro-MIR, debido a que se
deforma por la presién que se genera al sujetar la muestra firmemente con el tornillo para lograr
un buen contacto con el cristal.

El espectro de las muestras no irradiadas (pasta) fue obtenido en el momento en que se
extrajo las resinas de la jeringa y fueron directamente aplicadas con una espatula de composite
(Hu-Friedy) en el compartimiento para muestras de la celda Micro-MIR. Se tuvo la precaucion de
que la superficie fuera plana y libre de irregularidades, lo cual es logrado en gran medida gracias
a las caracteristicas del compartimiento para muestras y una adecuada condensacion de la resina.

Una vez posicionada la muestra en la celda, esta se lleva al Espectrometro FTIR y se fija
en un porta celda micro-MIR, cuya posicién viene calibrada de fabrica (Figura m y n, anexo
materiales y métodos).

Una vez montada la muestra en el espectrémetro se cierra la tapa y se inicia el escaneo
controlado por computador de las superficies directamente irradiadas de las muestras.

Para controlar el proceso y realizar las mediciones se utilizé el software Spectrum version
5.0.1 (Perkin-Elmer).

Una vez analizadas las muestras en ambos estados se obtuvo un espectro infrarrojo
graficado (absorbencia v/s nimero de ondas). Las mediciones cuantitativas calculadas de los
grificos se expresaron en términos porcentuales de dobles enlaces remanentes (C=C) (%DER) y
se realizaron en base a la técnica de las dos frecuencias (Rueggeberg y cols, 1990).

Las vibraciones de estiramiento de los dobles enlaces carbono (C=C) del metacrilato
ubicadas alrededor de los 1638 cm ™ fueron utilizadas como frecuencia analitica. Las frecuencias
de estiramiento de los enlaces aromaticos ubicados alrededor de los 1605 cm ™ se utilizaron como
frecuencia de referencia.

La medicion obtenida es exponencial y el software se encarga de transformarlo en lineal,
ya que el espectro es obtenido inicialmente en modo de transmisién y luego es convertido en
modo absorbencia por el computador conectado al espectrémetro.
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Las alturas de los peaks netos de las intensidades de la frecuencia analitica, previamente
amplificados, fueron usadas para cuantificar el %DER de las muestras irradiadas en relacion a las
no irradiadas, utilizando una técnica de lineas base standard (Rueggeberg y cols, 1990).

Esta técnica consiste en dibujar una linea que es tangente al minimo de absorbencia de la
banda analitica y de referencia. Esta linea se usa como base para trazar la altura hasta el peak de
cada una de las bandas. Este procedimiento se aplica en las bandas obtenidas en el estado
polimerizado (linea roja) y no polimerizado (linea verde) (Figura 22).
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Figura 22, Lineas base y alturas trazadas en el grifico.

Luego se obtienen los valores, corregidos por el software, de cada una de las alturas
trazadas. Para el grifico del estado no polimerizado, se divide el valor de la altura de la
frecuencia analitica (h) por el valor de la altura de la frecuencia de referencia (h1). Lo mismo se
realiza para el grifico del estado polimerizado, dividiendo el valor de la altura de la frecuencia
analitica (h2) por el valor de la altura de la frecuencia de referencia (h3). Con los datos obtenidos
aplicamos una regla de tres simple, en la cual el resultado de la division de las alturas para el
estado no polimerizado corresponde al 100%. En tanto que los valores obtenidos de la divisién de
lag alturas para el estado polimerizado corresponden al valor por determinar, es decir, el %DER
(Figura 23). Esta técnica posee la ventaja de ser altamente repetible.

| i = |
h2 .
i %DER

Figura 23. Regla de 3 simple para el edleulo %DER.

El porcentaje de grado de conversion (%GC) fue determinado restidndole el %DER al
100% (100% - %DER) (Imazato y cols, 2001; Park y cols, 1999).
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Analisis Estadistico.

Los resultados obtenidos fueron analizados estadisticamente mediante un Andlisis de
Varianza de Dos Vias o Factores (ADEVA de 2 vias). Se utilizé el software estadistico SPSS
version 11.5. Esta prueba se usé para determinar diferencias significativas entre las medias de los
grupos de unidades de polimerizacion, de las marcas de las resinas compuestas y su interaccion,
en términos del % GC.

Las variables independientes fueron las unidades de polimerizacién (cuatro niveles: UL,
BL, BFC8 y AST) y la marca de la resina compuesta (dos niveles: FTK, TTC).

Todos los andlisis fueron desarrollados considerando una significancia del 95%.
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El espectro FTIR representativo para una resina compuesta tipica antes y después de la

polimerizacion se muestra en el grafico |
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Grifico 1. Espectro infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) representativo para una resina compuesta antes (- - - -) y después de

la polimerizacion (—).

El espectro FTIR representativo, a modo de ejemplo, para ambas resinas utilizadas antes y
después de la polimerizacién de 20 segundos y en modo de emisién continuo con la unidad UL se
muestra en los graficos 2, 3, 4 y 5. Notamos en ellos una reduccién en la altura de la banda
analitica (1638 ¢cm ™) por una menor intensidad de absorbencia debido a un consumo de los

dobles enlaces (C=C).
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Griifico 2. Espectro infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) representativo de la resina Filtek Z250 antes (curva verde) y después

(curva roja) de Ia fotopolimerizacién con unidad UL.
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Grifico 3. Ampliacién del espectro infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) representativo de la resina Filtek Z250 antes (curva
verde) y después (curva roja) de la fotopolimerizacién con UL,
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Grifico 4. Espectro infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) representativo de la resina Tetric Ceram antes (curva roja) y despuds
(curva verde) de la fotopolimerizacién con UL,
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Grifico 5. Ampliaciﬁ;l”espcctro infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) representativo de la resina Tetric Ceram antes (curva roja) y
después (curva verde) de la fotopolimerizacién con UL,

La tabla IV resume los resultados obtenidos del Grado de Conversién (%).

Unidad de N Mediana Media Desviacion Minimo Maximo

polimerizacion standard

UL FTK 11 47.37 48.09 3.73 43.27 54.56
Tc T 49.18 48.81 3.09 43.03 54.16

BL FTK 11 42.14 44,70 5.99 38.75 54.65
) 11 45.88 46.92 4.72 40.35 55.48

BFC8 FTK 11 48.54 48.58 3.70 41,52 54.65
TG 11 46,9 47.13 4.54 39,9 54.83

AST FTK 11 45.64 45,74 4.56 37.43 51.46
e 1 47.78 47.80 2.36 44.42 51.31

Tabla IV. Porcentaje del grado de conversion C=C de las resinas compuestas polimerizadas por las distintas unidades de polimerizacién.
Las medias no indican diferencias estadisticas a un p < 0,05.

Los resultados cuantitativos de la espectroscopia FTIR se encuentran completos en el
anexo resultados, letrasa y b.

Los datos obtenidos se representan en un diagrama de cajas (Gréfico 6).

Se observan tres datos atipicos en el tipo de resina de dentina TTC y en la unidad de
polimerizacion UL correspondientes a los valores 54.16%, 44.10% y 43.03%. Un dato es atipico
cuando no se ha generado por €l mismo mecanismo del resto de las observaciones. Por ejemplo,
ha ocurrido un error de medida, o esa observacion tiene un valor distinto del resto para una
variable relevante no incluida en el modelo.
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Grifico 6. Diagrama de cajas.

Aceptando un error del 5% los resultados indican que el tipo de unidad de polimerizacién
no influye en el grado de conversién (valor p = 0,18), ya que no se encontraron diferencias
significativas en las medias de los datos obtenidos.

En segundo lugar, las marcas de resinas compuestas analizadas no influyen en el modelo
estadistico (valor p = 0,33), es decir, su grado de conversion no es significativamente diferente
entre ellas.

Al no existir diferencias para ninguno de los dos factores estudiados, se desprende que no
hay influencia reciproca en el efecto de ambos (valor p = 0,45).

En definitiva, el efecto de las distintas unidades de polimerizacién estudiadas es
estadisticamente igual en términos del grado de conversién y lo mismo sucede entre las distintas
marcas de resina compuesta.

Al no encontrarse diferencias entre los grupos, no se aplicaron test post hoc que nos
pudieran indicar donde se encuentran las diferencias a través de muiltiples comparaciones y
agrupen los resultados en subgrupos homogéneos.

Finalmente, estos resultados son fiables, debido a que los supuestos del andlisis de
varianza se cumplieron para cada uno de los grupos.
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Discusion.

Gracias a los resultados obtenidos en el presente estudio, nuestra hipdtesis de
investigacion es aceptada, ya que no se encontraron diferencias significativas entre el efecto de
las unidades de polimerizacién estudiadas, ni entre las resinas compuestas microhibridas
extraclaras polimerizadas bajo el mismo modo de emisién y tiempo, en términos de su grado de
conversion.

El clinico enfrenta la toma de una decision, ante la necesidad de definir un protocolo de
fotopolimerizacién para el wuso de materiales restauradores activados por luz.
Las opciones actuales van desde las unidades halégenas tradicionales (QTH), arco de plasma,
diodos emisores de luz (LED), hasta la tecnologia laser de argén (Yoon y cols, 2002).

Las unidades LED, aparecidas hace mas de una década, son una aplicacién residual de la
industria de la iluminacién (Mills, 1995). Se consideran el relevo natural de las unidades QTH
incandescentes por su eficiencia energética y su buena combinacion precio/ventajas comparativas
(Craford y cols, 2001). La informacion que entregan los fabricantes debe ser sometida a andlisis
por el usuario, para entender su relacion real con los biomateriales fotoactivados.

Este llamado a reemplazar la tecnologia existente debe comenzar, al menos, por igualar el
efecto de QTH sobre los biomateriales fotoactivados, situacion que alin no se comprueba de
manera definitiva.

Ya existen 3 generaciones de unidades LED (Mills y cols, 1999; Price, 2005; Uhl y cols,
2004), cada una mejorando el desempefio de la otra gracias a diversas modificaciones, aunque el
efecto de las unidades de 3° generacion précticamente no se ha estudiado (Price y cols, 2005).
Pese a los cambios, las unidades LED aiin no demuestran una superioridad clara sobre QTH, en
términos de su efecto sobre los biomateriales fotoactivados (Bala y cols, 2005; Price y cols, 2003)
y poco se sabe de la superacién de los problemas inherentes a sus propiedades originales
(estrecho espectro de emision).

Se han reportado casos de incompatibilidad, debido a este estrecho rango de emision, con
algunos materiales que utilizan sistemas fotoiniciadores y co-iniciadores diferentes a la
canforquinona (Uhl y cols, 2002; CRA News, 2003a), que los fabricantes han tomado en
consideracion al disefiar los ultimos equipos (CRA News, 2003b). Debemos recordar que una de
las principales ventajas de una unidad LED es actuar cerca del méximo de absorcién de la
canforquinona en los 468 nm, por lo que su emisién estd concentrada cerca de esta frecuencia,
Fotoiniciadores alternativos poseen maximos de absorcion en el rango ultravioleta-cercano (UV-
A), desde los 390nm, aunque se extienden en la region visible, lo que los haria menos efectivos e
incluso incompatibles al ser utilizados con algunas unidades LED. Esto no sucede con QTH, que
pese a tener filtros, poseen un amplio espectro de emision (Neumann y cols, 2005).

Estos reportes mencionan problemas con algunas resinas extraclaras, por contener este
tipo de iniciadores o menores cantidades de CQ (CRA News, 2003b), lo que las hace
especialmente interesantes, a la hora de comprobar el efecto de los cambios que los fabricantes
han incorporado a las tltimas generaciones de unidades LED. La incorporacion de diodos en el
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rango violeta a las unidades LED de 3era generacion, pretende superar estos problemas, llevando
el espectro de emisién a menores longitudes de onda y dar el paso definitivo a establecer este tipo
de unidades como un standard. Lo anterior hace imperativa la necesidad de estudiarlas en
profundidad, por lo que nuestro estudio es relevante en cuanto a entregar un cumulo de
informacién que en el momento es inexistente.

Una adecuada polimerizacién es un factor trascendental en la obtencion de propiedades
fisicas optimas y un desempefio clinico adecuado. Esto se traduce en lograr una restauracion que
dure el mayor tiempo posible y en las mejores condiciones. La calidad de la fotopolimerizacion
de una resina compuesta depende de innumerables factores, pero podemos resumirlos en la
composicion del material, el tipo y caracteristicas del equipo; ademds de las condiciones de la
fotopolimerizacién (Rueggeberg, 1999; Knezevic y cols, 2001).

Con respecto al primer punto, nuestro estudio utiliza dos marcas de resina compuesta, de
similares caracteristicas colorimétricas y tamafio del relleno, pero presentan diferencias en su
matriz y demds componentes, entonces las comparaciones entre ellas no deben ser consideradas
en términos absolutos, ya que distintas quimicas pueden derivar en resultados diferentes, sin que
esto tenga relacién con las unidades de polimerizacién (Ferracane y Greener, 1986). Pero al
utilizar dos marcas de resina se disminuye el sesgo de acuerdo al modelo estadistico utilizado y
entrega una referencia cientifica a la hora de seleccionar clinicamente un material y una unidad
de polimerizacién.

El conocimiento especifico de la composicion de los materiales utilizados, especialmente
el del sistema de fotoiniciadores, no estd disponible ptiblicamente, lo que es comiin a todos los
fabricantes que sélo entregan informacion general. Este desconocimiento implica una importante
limitacién metodoldgica, porque no permite adecuar las mediciones de manera especial para cada
composicion o extrapolar conclusiones adicionales de acuerdo a los resultados obtenidos. Esta
situacién nos obliga a experimentar en base a supuestos, que deben ser superados con una
metodologia cuidadosa y un andlisis de los resultados mas conservador. Pese a esto, es conocido
que las resinas compuestas extraclaras utilizan comtinmente algin tipo de iniciador o co-iniciador
diferente a la canforquinona, para reducir los efectos amarillentos que esta produce en el color del
material (Ogunyinka y cols, 2006).

En relacién al tipo de resinas compuestas extraclaras, no existen reportes sobre grado de
conversién y pocos estudios las han usado de manera especifica, encontrdndose sélo algunas
publicaciones en la literatura acerca de sus propiedades Opticas (Lee y Powers, 2001; Paravina y
cols, 2002; Paravina y cols, 2004) y algunas sobre su profundidad de curado (Bennet y Watts,
2004; Briso y cols, 2006; Price y cols, 2005). La falta de publicaciones no permite comparar
nuestros resultados en similares términos, por lo que sélo es posible hacerlo con investigaciones
que utilizan resinas compuestas de tonos dentro de la escala VITA clésica, que evaluan calidad de
la polimerizacion en cuanto a grado de conversién o propiedades mecdnicas que muestran alta
correlacion como la microdureza (Ferracane, 1985; Hoffinan y Klaiber, 2002).

El andlisis de estos materiales es importante debido a que los tratamientos de aclaramiento
dental se hacen cada vez mas comunes, asi como las técnicas de restauracién por capas
anatdmicas que también hacen uso de ellos.
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Otra de las limitaciones de esta investigacion corresponde a las condiciones de la
fotopolimerizacién. La unidad UL utiliza un cabezal propietario en vez de una guia de luz,
caracteristica que no podemos modificar, pero que puede determinar leves variaciones en la
intensidad y emisién espectral de la luz entregada, ya que aloja sus LED violeta y azules en
distintos sectores de la estructura.

La diferente irradiancia de las unidades también se considera una limitacion
metodolégica, debido a que existen estudios que indican directa proporcionalidad en la calidad de
la fotopolimerizacion superficial de resinas compuestas, en relacién a la intensidad de las
unidades de polimerizacidn utilizadas por un mismo tiempo. Aunque esto no se correlacione con
todas las propiedades mecdnicas, ni la polimerizacién en zonas profundas de un cuerpo de resina
compuesta (Lohbauer y cols, 2005). En nuestro caso estas diferencias no son significativas como
en otros reportes (Tarle y cols, 2002) y son una caracteristica inmodificable de las unidades
utilizadas en el modo de emision continuo.

La medicién de la irradiancia también fue considerada una limitante, pues idealmente
deberia ser realizada en base a su relacién con la emision espectral en un espectrémetro Uv-Vis
conectado a una esfera de integracion (Bennet, 2004) o actinometria quimica (Neumann y cols,
2006), al cual no fue posible acceder en este estudio. Ademds unidades con diferentes espectros
de emision pueden llevar a mediciones no comparables entre ellas utilizando radiémetros
andlogos (Hoffman y Klaiber, 2002).

Con respecto a los tiempos de polimerizacion, utilizamos un enfoque clinico en que los
tiempos de polimerizacion fueron igualados, pero existen reportes que correlacionan la densidad
de energia con el grado de conversion (Emami y Soderholm, 2003; Lohbauer, 2005). Al utilizar
unidades con distinta irradiancia, entregamos densidades de energia distinta a un mismo tiempo,
situacion que se repetiria en circunstancias clinicas. Consideramos que es mas interesante
sustentar cientificamente un enfoque basado en la densidad de energia para determinar el efecto
de las unidades de polimerizacién, pero conociendo el sistema de fotoiniciadores especificos de
las resinas compuestas, que nos permita entregar una cantidad de energia en base a los
requerimientos netos de cada una de ellas (Neumann y cols, 2005), en vez de igualar una cierta
cantidad de energia para todas ellas, por lo que fue descartado para este estudio, aunque se
reconoce su valor en permitir correlacionar el grado de conversién y propiedades mecdnicas con
la energia entregada, haciéndolas independientes de la intensidad de la unidad.

Una fotopolimerizacion inadecuada conlleva una serie de problemas, como un aumento
del desgaste, fallas en la integridad de los mdrgenes de la restauracion, disminucion de la fuerza
adhesiva entre diente y restauracion, citotoxicidad aumentada, menor dureza y un modulo
eldstico dinamico disminuido (Price y cols, 2003).

Un método ampliamente difundido para determinar la calidad de la polimerizacion, es
determinar el grado de conversién de las resinas compuestas. El andlisis FTIR ofrece una técnica
directa y confiable para evaluar ¢l grado de conversién de las resinas compuestas dentales. Ha
probado su efectividad por décadas (Eliades y cols, 1987; Ferracane y Greener, 1986; Lohbauer y
cols, 2005; Rahiotis y cols, 2005; Ruyter y Svendsen, 1978; Silikas y cols, 2000; Vankerckhoven
y cols, 1982; Yoon y cols, 2002). Aunque esta prueba correlaciona bien sus resultados con
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pruebas de propiedades mecdnicas como la microdureza superficial, se ha sugerido que el FTIR
es una prueba con mayor sensibilidad (Bala y cols, 2005).

El grado de conversion de las resinas compuestas disponibles comercialmente varia en un
rango entre el 50% y el 75%, considerando las superficies directamente irradiadas y mads
profundas, mediante polimerizacion convencional (Lohbauer y cols, 2005).

Los resultados en nuestro estudio muestran que todas las unidades de polimerizacion
utilizadas convirtieron las resinas compuestas a un valor bajo este porcentaje, promediando
valores entre 44.70% y 48.81%, sin encontrar una diferencia significativa entre las unidades
testeadas. Al comparar estudios de metodologfas similares con nuestros resultados, podemos
deducir que no hay conclusiones definitivas en cuanto al desempefio de las unidades LED de
diferentes generaciones y el grado de conversion:

. Tarle y cols (2002) midiendo el grado de conversion superficial mediante
polimerizacion por 20 segundos obtuvieron valores para unidades LED de baja intensidad
entre 57,7% y 57,6%. Para QTH encontraron promedios de 60% a 65,7% utilizando las
mismas resinas de nuestro estudio, pero de tonos A3. QTH mostré superioridad sobre las
LED.

. Price y cols (2003) evaluaron unidades LED de segunda generacién
comparandolas con unidades QTH a través de microdureza polimerizando por 20
segundos diferentes resinas compuestas, encontrando una leve superioridad de las
unidades QTH sobre LED.

. Bennet y cols (2004) midieron profundidad de curado mediante microdureza
utilizando unidades LED de primera generacion, segunda generaciéon y QTH con la resina
Tetric Ceram Bleach L, encontridndose una superioridad de la unidad QTH sobre LED.
Podemos extrapolar que hubo un mayor grado de conversién con unidades QTH sobre
este tipo de resina.

. Rahiotis y cols (2004) obtuvieron valores de grado de conversion de las superficies
directamente irradiadas de la resina Spectrum TPH A2, promediando 43,4% para
unidades LED de baja intensidad y 55,7% para unidades QTH polimerizando las
muestras por 40 segundos en modo continuo. Las QTH mostraron una superioridad sobre
las LED.

. Lohbauer y cols (2005) midiendo el grado de conversién superficial mediante
polimerizacién de 40 segundos obtuvo valores para unidades LED de segunda generacion
entre 49,4% y 69,9%; para QTH encontré promedios de 64,1% utilizando Tetric Ceram
A3. Las unidades LED mostraron una superioridad sobre QTH.

. Lindberg y cols (2005) utilizaron Filtek Z100 A3 y unidades LED de varios tipos
con QTH. Midieron grado de conversién en superficie y varias profundidades al
polimerizar por 40 segundos. Sus resultados para las superficies directamente irradiadas
entre unidades LED de segunda generacion y QTH no mostraron diferencias
significativas. Los valores promedios para ambos tipos de unidades fueron de 59%.
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. Bala y cols (2005) utilizando unidades LED y QTH de similares intensidades
comprobd que las unidades LED obtuvieron mayores porcentajes en el grado de
conversion, pero esto no sucedi6 en todas las resinas. Obtuvieron resultados similares con
ambas unidades a un tiempo de polimerizacion de 40 segundos sobre aquellas que la
unidad LED no fue superior a menor tiempo. Una resina que mostrd similar
comportamiento con ambos tipos de unidad fue Filtek Z250 A3.

. Price y cols (2005) midiendo profundidad de curado a través de microdureza
utilizando unidades LED de segunda, tercera generacion (UL) y QTH sobre 5 resinas,
entre ellas Filtek Z250 A2, encontraron una leve superioridad de la LED de tercera
generacion sobre las demds unidades.

Como podemos apreciar en la literatura y a la luz de nuestros resultados (en los cuales no
encontramos diferencias entre las unidades), las unidades LED de segunda y tercera generacién
han igualado y en algunos casos superado el efecto de las unidades QTH sobre el grado de
conversion de las resinas compuestas. Aun no hay resultados concluyentes sobre la superioridad
de las mismas, pero si de una eficacia clinicamente aceptable sobre resinas compuestas de tonos
convencionales. Las ventajas de las unidades LED todavia no deben ser entendidas en términos
de una mejora en la calidad de la polimerizacién, concepto que al alero de los avances podria
cambiar en un corto periodo.

Es importante destacar que las diferentes metodologias utilizadas en la literatura para
probar el efecto de unidades de polimerizacién hacen muy dificil una comparaciéon entre
investigaciones.

El hecho de que no se hayan detectado diferencias entre las unidades que utilizamos en
nuestro estudio, podria explicarse por las similares irradiancias de las unidades y por el hecho de
que UL y AST tienen un espectro de emision amplio; en tanto que BFC8 con BL poseen un peak
de emision llevado a menores longitudes de onda, que las haria interactuar de manera similar con
este tipo de resinas.

El grado de conversién para una restauracion clinicamente exitosa no ha sido
determinado, especialmente debido a la falta de estudios in vivo, pero se ha establecido una
correlacion negativa entre el desgaste abrasivo y el grado de conversién para valores en el rango
de 55% y el 65%. Esto sugiere que al menos para superficies restaurativas con cargas oclusales,
valores bajo el 55% en el grado de conversién pueden estar contraindicadas (Ferracane y cols,
1997).

Nuestros resultados muestran un bajo grado de conversion promedio (mdximo de 48,81%
en la resina TTC con la unidad UL), al ser comparado con la literatura mas reciente, donde se han
obtenido valores de grado de conversién superficial de resinas de tonos tradicionales sobre un
promedio minimo de 57,6% (Tarle y cols, 2002), de 49,2% (Bala y cols, 2005) y de 52,3%
(Lindberg y cols, 2005).

Estos valores podrian ser explicados por el tipo de resina utilizada, pensando en la
composicion y concentracién del sistema fotoiniciador. Pero no podemos asegurar una
conclusién de este tipo, debido a que no estd disponible la informacion especifica y actualizada
de sus sistemas fotoiniciadores. Aunque hay autores que han utilizado este tipo de datos para
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explicar sus resultados (Bennet y cols, 2004; Hoffman y Klaiber, 2002), los fabricantes estin
constantemente haciendo modificaciones a la composicién de sus productos (CRA News, 2003b),
por lo que cualquier aseveracién que pudiéramos entregar carecerfa de sustento cientifico. Sélo
podemos afirmar que, por el tono de estas resinas, deberian poseer sistemas fotoiniciadores no
canforquinénicos, combinaciones de fotoiniciadores o bajas concentraciones de canforquinona
(en el caso que usaran solo CQ, como algunos fabricantes manifiestan), pues de poseer
concentraciones normales de canforquinona, estarfan sometidas al efecto fotoamarillento causado
por este fotoiniciador, lo cual es incompatible con el objetivo para el que estas resinas fueron
disefadas.

Esta explicacion en base a la composicion de las resinas podria encontrar sustento en otras
investigaciones que midieron profundidad de curado en relacion al color de las resinas, en donde
una de las resinas compuestas utilizadas en nuestra investigacién, a pesar de ser la mds clara,
entregd una de las menores profundidades de curado que otras de tonos mas oscuros. (Shortall,
2005). Nuestros resultados discrepan de otros estudios recientes (Briso y cols, 2006) que
obtuvieron mayor dureza promedio en resinas extraclaras que en las de tonos tradicionales, lo que
se relaciona con un mayor grado de conversion. Esto podria ser explicado debido a que utilizaron
mayor tiempo de polimerizacion especificamente para la resina extraclara.

También se podria pensar que los bajos valores obtenidos en nuestra investigacion se
deben a que el tiempo de polimerizacién fue insuficiente, considerando que algunos fabricantes
de resinas recomiendan un tiempo minimo de 30 segundos para este tipo de resinas, pero esto
solo serfa relevante si estuviésemos evaluando profundidad de curado y no las superficies
directamente irradiadas, en donde la energia de la unidad de polimerizacién incide directamente
sin mayores distorsiones y el grado de conversién es maximo para el cuerpo de resina.

Debemos resaltar un punto importante de nuestros hallazgos y éste es que el andlisis FTIR
utilizado sélo entregé mediciones de la superficie directamente irradiada del rango de los 10
micrones de profundidad, por lo que se asume que a mayores profundidades esta conversion iria
disminuyendo, de acuerdo a metodologias similares, pero que consideran profundidad (Lohbauer
y cols, 2005). Esto es especialmente preocupante considerando que en promedio todas las
unidades de fotopolimerizacién obtuvieron valores superficiales bajo el 50% para ambas marcas
de resina compuesta, por lo que la utilizacion clinica de estas resinas deberia ser enfocada con
criterio.

La obtencién de 3 valores atipicos obtenidos con la unidad UL pueden ser explicados por
el cabezal que utiliza esta unidad, donde se alojan los LED. Cualquier diferencia en posicionarlo
puede influenciar la polimerizacion de la muestra, al entregar una diferente irradiancia y/o
espectro de emision debido a que distintos tipos de LED se alojan en édreas diferentes de este
cabezal, lo cual debe ser considerado una limitacion extra de este estudio. Ademds este tipo de
cabezales podrian presentar una mayor dispersion de la luz que las guias de fibra éptica, pero esto
no serfa relevante a la distancia que utilizamos (Price y cols, 2003).

El hecho de que ambas marcas de resina utilizadas obtuvieron grados de conversién
estadisticamente iguales, podria hacernos suponer que la composicién quimica del material no
influye aparentemente en el grado de conversién. Esta conclusion debe considerarse solo como
una coincidencia, pues estd demostrado que el grado de conversién es dependiente de la
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composicion de la resina ante similares condiciones de fotopolimerizacion (Ferracane y Greener,
1986). A pesar de esto es importante compararlas, aunque sepamos que no sera en los mismos
términos, ya que asi se disminuye el sesgo al evaluar el efecto de las unidades de polimerizacion
y adicionalmente nos da la posibilidad de seleccionar un material, basindonos en las propiedades
que son relevantes para el odontélogo, como lo es el grado de conversion.

Finalmente, no se detectaron interacciones entre las unidades de polimerizacion y las
resinas compuestas analizadas, lo que se explica al considerar que ambos factores no entregaron
diferencias significativas para cada uno ellos. Este resultado impide entregar al clinico una
recomendacion selectiva a la hora de elegir una de estas unidades de polimerizacién con alguno
de los materiales investigados que le permitiera utilizar una combinacién en base a la evidencia
cientifica y aseguren el mejor resultado posible, evitando el uso de biomateriales en base a gustos
personales subjetivos.
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Conclusiones.

Luego de estudiar el efecto de unidades de fotopolimerizacion halégenas y LED de
segunda y tercera generacion sobre el grado de conversion de dos resinas compuestas
microhibridas de tonos extraclaros o de alto valor hemos obtenido resultados que han sido
analizados estadisticamente.

De acuerdo a los objetivos propuestos podemos concluir que:

. Las unidades LED de segunda generacion, tercera generacion y las unidades
halégenas no presentan un efecto significativamente diferente entre ellas sobre el grado de
conversion de las resinas compuestas utilizadas, por lo que la utilizacién de alguna de
ellas, especialmente, no representa una ventaja considerando la calidad de la
polimerizacion obtenida.

v Ambas marcas de resinas compuestas obtuvieron los mismos grados de
conversion.
. No se detectaron interacciones entre el efecto de las unidades de polimerizacion y

ambas marcas de resinas compuestas en términos de su grado de conversion, lo que se
interpreta como que combinaciones selectivas entre estas unidades de polimerizacion y
marcas de resinas no representan ventajas en la calidad de polimerizacién obtenida.
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Sugerencias.

Nuevos estudios son necesarios para evaluar los avances de estas nuevas unidades LED, para
que dispongamos de informacioén que permita un uso confiable en la prdctica odontologica. Estos
estudios deben considerar:

» Profundidad de curado con mayores incrementos de resina, con marcas de comun
utilizacién clinica.

. El grado de conversién, pese a tener una buena correlacién con las propiedades
fisicas del material, no es el tnico pardmetro que debe ser tomado en consideracion en el
analisis de la calidad de fotopolimerizacion de las resinas compuestas, pues se ha
reportado que materiales con un alto grado de conversion pueden ser sensible a fracturas o
degradacion viscoelastica asociado a una pobre formacion de enlaces cruzados de la red
polimérica (Assmusen y Peutzfeld, 2001), por lo que futuros estudios deberian incluir
también esta caracteristica.

. Evaluacion de las propiedades de estas unidades en base a similares densidades de
energia.

. Modificaciones en la distancia de la guia de luz.

. Distintos modos de irradiacion.

. Distintas propiedades mecdnicas generadas en los materiales como: dureza,

resistencia flexural, desgaste, propiedades opticas, entre otros. Sobre todo aquellas que no
se correlacionen con el grado de conversion.

. Utilizar diferentes marcas de resinas compuestas de tonos tradicionales y
extraclaros.
. Sugerir metodologias similares entre investigadores para una comparacién en

bases similares que permita extrapolar conclusiones.

. Estudios in vivo a mediano y largo plazo que nos permita conocer el desempefio
real de estas unidades sobre las resinas compuestas.

" Los fabricantes deberian poner a disposicién de la comunidad cientifica mds
informacién acerca de la composicién de sus materiales, que permitan una decision
informada del clinico y metodologias més depuradas en los estudios.

. La comunidad odontoldgica deberia solicitar a los fabricantes numerosas pruebas
clinicas de los materiales antes de comercializarlos.
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Resumen.

Ya estd en el mercado una tercera generacién de unidades LED. Los fabricantes aseguran
que esta generacion deja atrds problemas de incompatibilidad con algunos materiales
fotoactivados e iguala el desempefio de las unidades haldégenas de cuarzo tungsteno. Poca
informacién existe sobre la calidad de polimerizacion de las resinas compuestas de tonos
extraclaros o de alto valor (bleach shade), cada vez mas utilizadas. El objetivo de este estudio in
vitro es determinar si existen diferencias significativas entre el efecto de diferentes unidades de
polimerizacion y distintas marcas de resina compuesta microhibrida de tonos extraclaros sobre el
grado de conversion. También identificar posibles interacciones entre las unidades y las resinas
compuestas. Se evaluaron 2 marcas de resina compuesta: Filtek Z250 B0.5 y Tetric Ceram
Bleach XL; 4 unidades de polimerizacion: UltraLume Led 5 (3°Generacion), Bluephase C8,
Bluephase C5 (2° Generacién) y Astralis 3 (Haldgena). 11 muestras de cada resina por unidad
fueron polimerizadas por 20 segundos a una distancia de | mm en modo continuo y el espectro de
la superficie directamente irradiada fue registrado luego de un almacenaje oscuro de 24 horas a
37°C, mediante Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier de miltiples reflexiones
internas (Micro-MIR FTIR). Los datos fueron analizados mediante un Andlisis de Varianza de
Dos Vias a un nivel de significancia del 95%. Los resultados indican que el efecto de diferentes
unidades de polimerizacién (p=0,18) y las distintas marcas de resinas compuestas (p=0,33), no
presentan diferencias significativas sobre el grado de conversién, al igual que posibles
interacciones (p=0,45). Conclusiones: las unidades LED de 3° Generacién presentan un
desempefio similar al de las unidades LED de 2° generacién y halégenas. Ambas marcas de
resina compuesta presentaron un grado de conversion similar. No se detectaron interacciones
entre las unidades y las resinas estudiadas. Bajo grado de conversion fue detectado por lo que se
recomienda precaucion al usar de este tipo de resinas a la espera de nuevos estudios in vitro e in
vivo. Es imperativo que se homogenicen las metodologias de investigacién en esta drea para que
los resultados puedan ser comparados en bases similares.
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Anexos.

Anexo materiales y meétodos.

a) Resinas compuestas.

Resina Tetric Ceram XL.

b) Unidades de Polimerizacion.

Resina Filtek Z250 B0.5.

-

— }

Bluephase C8 (BFCS).

Bluephase C5 (BL),

UltraLume Led 5 (UL).

Astralis 3 (AST).




¢) Cabezal. d) Radidémetro.

OEMETION RCTTARCYH CORR,

Cahezal propietario Ultralume Led 5, Radidémetro andlogo Demetron Model 100,

e) Medicién de la irradiancia. f) Medicioén de la irradiancia con UL.

Medicién de la Irradiancia con Bluephase C8. Medicidn de la irradiancia con UltraLume Led 5.

g) Preparacion de las muestras.

Materiales preparados para iniciar la preparacion. Extraccién de una poreion de resina compuesta
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Vidrio cubriendo Ia resina condensada.

Polimerizacion de una muestra con UL,

Presidn digital sobre el vidrio.

Polimerizacion de una muestra con BL.

78



Polimerizacion de una muestra con BFCS, Polimerizacion de una muestra con AST.

Muestras listas para ser guardadas en recipiente pldstico.

h) Caliper electrénico Electronic Digital

Caliper electrénico utilizado para medir los moldes



80

1) Espectrometro FTIR Spectrum GX (Perkin-Elmer).

ABHNA 2004

Detalle del Espectrometro FTIR cerrado, Detalle del Espectrometro FTIR abierto,

j) Celda Micro-Mir.

Celda de Micro Miiltiples Reflexiones Internas.



k) Sensor de temperatura.

Sensor de Temperatura del Espectrémetro Perkin-Elmer.

1) Muestras en celda Micro-MIR.

Posicionamiento de la muestra en compartimiento, Presionande la muestra con ¢l cristal a través de tornillo,

m) Celda micro-MIR no posicionada. n) Celda micro-MIR en posicion.

Detalle del espectrémetro sin la celda micro-MIR en el porta Detalle del espectrémetro con la celda micro-MIR lista para
celda. ser escaneada,

(% 1)



Anexo Resultados.

a) Resultados % dobles enlaces remanentes.

55,56 59,06 51,46 55,56
45,44 60,23 58,48 48,54
52,63 46,78 55,56 62,57
49,71 45,35 45,35 59,23
51,46 56,14 50,88 48,59
47,78 57,86 53,8 54,36
56,73 59,65 52,63 58,48
53,8 56,14 47.95 53,22
54,97 59,06 47,95 49,12
47,95 61,25 50,12 54,38
54,97 46,78 51,46 52,86
Resultados Filtek Z250 % DER.

Promedio | Promedio | Promedio Promedio AST

UL BL BFC8

51,9090909 | 55.3 51,4218182 | 54,2645455

DSUL | DSBL DS BF DS AST

3,72846471 | 599210481 | 3,701664 4,55640289

Min UL Min BL Min BFC8 Min AST
4544 | 4535 45,35 48,54

Max Ul Max BL Max BF Max AST

56,73 61,25 58,48 62,57

Descriptivos %DER Filtek Z250.

4986 59,65 56.94 48,99
50,82 54,12 49,11 52,66
45,84 56,14 57,53 55,31
55,9 58,57 48,67 5558
50,53 44,52 53,1 52,22
49,5 52,66 52,21 52,22
51,42 56,8 56,41 51,77
51,15 47,15 54,42 54,87
56,97 50,15 48,89 51,77
49 49,95 45,17 48,69
52,15 55,15 60,1 50,12

Resultados Tetrie Ceram %DER.
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Promedio UL | Promedio BL | Promedio Promedio
BFC8 AST

51,1945455 53,0781818 52,8681818 522

DS UL DS BL DS BF DS AST

3,08519809 4,71625024 4,53590083 2,36131743

Min UL Min BL Min BFC8 Min AST

45,84 44,52 4517 48,69

Max UL Max BL Max BFC8 Max AST

56,97 59,65 60,1 55,58

Descriptivos %DER Tetric Ceram.

b) Resultados % Grado de Conversion.
UL BL BFC8 AST
44,44 40,94 48,54 44,44
54,56 39,77 41,52 51,46
47,37 53,22 44,44 37.43
50,29 54,65 54,65 40,77
48,54 45,86 49,12 51,41
52,22 4214 46,2 45,64
43,27 40,35 47,37 41,52
46,2 43,86 52,05 46,78
45,03 40,94 52,06 50,88
52,05 38,75 49,88 45,62
45,03 53,22 48,54 47,14
Resultados Filtek 2250 %GC.
Promedio UL | Promedio BL | Promedio Promedio

BFC8 AST

48,0909091 44,8818182 485781818 45,7354545
DS UL DS BL DS BF DS AST
3,72846471 | 599441043 | 3,701664 4,55640289
Min UL Min BL Min BF Min AST
43,27 38,75 41,52 37,43
Max UL Max BL Mcix BF Max AST
54,56 54,65 54,65 51,46

Descriptivos Filtek Z250 %GC.
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uL BL BFC8 AST
50,14 40,35 44,06 51.01
49,18 45,88 50,89 47,34
54,16 43,86 42,47 44,69
44,1 41,43 51,33 44,42
49,47 55,48 46,9 47,78
50,5 47,34 47,79 47,78
48,58 44,2 43,59 48,23
48,85 52,85 45,58 45,13
43,03 49,85 81,11 48,23
51 50,05 54,83 51,31
47,85 44,85 39,9 49,88
Resultados Tetric Ceram %GC.
Promedio UL | Promedio BL | Promedio Promedio
BFC8 AST
48,8054545 46,9218182 47,1318182 47,8
DS UL DS BL DS BFC8 DS AST
3,08519809 4,71625024 4,53590083 2,36131743
Min UL Min BL Min BFC8 Min AST
43,03 40,35 39,9 44,42
Max UL Max BL Max BFC8 Max AST
54,16 55,48 54,83 51,31

Descriptivos Tetric Ceram %GC.
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Anexo Analisis Estadistico. { A 5 -

1. Introduccion,

El siguiente informe presenta el andlisis estadistico realizado a resinas tipo Filtek (Ftk) y
Tetric Ceram (Ttc). Se tienen 88 observaciones, asignadas en submuestras de tamafio 11 a cada
uno de los tratamientos. Estos tratamientos corresponden a unidades de polimerizacion, las cuales
son: Ultralume led 5 (UL), Bluephase C5 (BL), Bluephase C8 (BFCS8) y Astralis (AST).
Finalmente, los analisis se llevan a cabo en el software estadistico SPSS 11.5 utilizando un nivel
de significacion de 0.05.

2. Objetivos.

2. 2 Obijetivo.

Analizar el efecto de las unidades de polimerizacion teniendo en cuenta el tipo de resina y
verificar posibles interacciones.

3. Metodologia.

Se realiza un estudio de andlisis de varianza (ADEVA) de dos vias o factores. Para el caso
resinas se tiene el factor 1 unidad de polimerizacién, a cuatro niveles: Ul, BL, BFC8 y AST; y
el factor 2 tipo de resina de dentina, a dos niveles: Ftk y Tte.

4. Objetivo 1

Para cumplir con el Objetivo 1 se analiza el efecto de las unidades de polimerizacién
teniendo en cuenta el tipo de resina, a través de un andlisis de varianza de dos vias o factores, el
cual es un disefio de ADEVA que permite estudiar simultineamente los efectos de estas dos
fuentes de variacién.

4.1 Fuentes de variacién.

1. El primer factor corresponde al factor de interés, también llamado factor principal. De
esta forma,

Factor 1: Unidad de polimerizacién.

Niveles: UL, BL, BFC8 y AST.
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2. El segundo factor corresponde al factor bloque, que es introducido para reducir la
variabilidad experimental. En este caso, se tiene

Factor 2: Tipo de resina.

Niveles: Ftk y Tte.

4.2 Variable dependiente

Esta variable corresponde al porcentaje de grado de conversién, obtenido a través de (100-
DER) %, donde DER significa Dobles Enlaces Remanentes.

4.3 Modelo matemadtico.

El primer factor tiene cuatro niveles y el segundo dos, luego se tienen 8 muestras, cada
una con 11 observaciones. El modelo matematico para representar los efectos capaces de influir

en la variable respuesta, y, es:
yi=p+oitfi+ (af)y+ ey

con i=1,...,4; y j=1,2; donde x es la media global , a; el efecto del nivel i del primer factor, /3; el

efecto del nivel j del segundo factor, (af3); la interaccion entre ambos factores, representando el
hecho de que el efecto de un determinado nivel de un factor sea diferente para cada nivel del otro

factor; por dltimo, los &;; corresponden a las desviaciones aleatorias alrededor de las medias, las
cuales se asumen independientes y normalmente distribuidas con media cero y varianza
constante.

4.4 Contrastes.

1) La hipdtesis principal en este modelo es que el factor de interés no influye, es decir,
los tratamientos son idénticos. Entonces,

Hp: a;=0  para todo i, i cualquiera.

2) En segundo lugar interesa contrastar si los bloques no influyen, es decir, son iguales.
Entonces,

Hy: B;=0  para todo j, a; cualquiera.

3) Por ultimo, interesa contrastar que el efecto de la interaccién es nulo. Entonces,
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Hy: (@f); =0  para todo ij.
Si existe interaccion, entonces el efecto de una variable depende del nivel de la otra.

Para contrastar cada una de las hipdtesis el ADEVA se basa en el estadistico F, cuya
significacion asociada permite decidir si se puede mantener o se debe rechazar la hipétesis.

4.5 Andlisis de varianza (ADEVA).

Factores Niveles N
Unidades de UL 22
polimerizacién BL 22
BLCS 22

AST 22

Tipos de resina Ftk 44
Tte 44

Tabla 1. Nimero de casos por grupo.

La Tabla 1 muestra el nombre de los factores, sus niveles y el nimero de casos que hay en
cada grupo.

Fuente Estadistico Significacién
Modelo corregido 1.25 0.29
Unidad de polimerizacién 1.69 0.18
Tipo de resina 0.98 0.33
Interaccion 0.89 0.45
R”=0.098

Tabla 2. Resumen ADEVA.

La Tabla 2 entrega los siguientes resultados:

1) La fila Modelo corregido posee una significacion de 0.29 > 0.05, luego el modelo no
explica la variacién observada en porcentaje de grado de conversion.

2) La significaciéon para el factor de interés Unidad de polimerizacién posee una
significacion de 0.18 > 0.05, luego los porcentajes de grado de conversién medios para
los tratamientos son estadisticamente iguales.

3) La significacion para el factor bloque Tipo de resina posee una significacion de 0.33 =
0.05, luego los porcentajes de grado de conversion medios para los niveles son
estadisticamente iguales.



88

4) La significacion de la interaccion entre Unidad de polimerizacién y Tipo de resina es 0.45
> 0.05, luego estadisticamente no existe interaccion entre estos dos factores.

5) Finalmente, el R? indica que los tres efectos incluidos en el modelo (Unidad de
polimerizacién, Tipo de resina e Interaccion) explican un 9.8% de la variabilidad de la
variable dependiente porcentaje grado de conversion.

4.6 Validacion y diagnosis del modelo

Debido a que el ADEVA se trabajo con dos factores, a cuatro y a dos niveles, se tienen 8
poblaciones definidas por la combinacion de niveles de ambos factores. El modelo supone que
esas 8 poblaciones son normales y que sus varianzas son iguales (homocedasticidad u
homogeneidad de varianzas). También supone que las observaciones han sido aleatoriamente
seleccionadas y que, por tanto, son independientes entre si.

4.6.1 Homocedasticidad

Se utiliza el estadistico de Levene sobre homogeneidad de varianzas para contrastar la
hipdtesis de que la varianza de la variable dependiente porcentaje grado de conversion es la
misma en el conjunto de poblaciones definidas por la combinacion de factores.

Contraste de Levene para homogeneidad de varianzas
Estadistico F Significacién
2.00 0.06
Tabla 3. Prueba de homogeneidad de varianzas.

La Tabla 3 muestra que el estadistico de Levene posee una significacién asociada de 0.06
> 0.05, luego no se rechaza la hipétesis de homogeneidad de varianzas, por lo tanto, las
observaciones provienen de 8 poblaciones con igual varianza.

4.6.2 Grifico de los residuos

Los residuos corresponden a las diferencias entre los valores observados, es decir, los
valores de la variable dependiente porcentaje grado de conversion y los valores pronosticados por
el modelo. En ADEVA los residuos deben ser independientes y seguir una distribucién normal.
El siguiente grafico permite tener una idea sobre el cumplimiento de todos los supuestos menos
normalidad.
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Variable dependiente:

% Grado de conversion

T _
Obsarvado i s gg
is [

Y PR
T Sy
AR Pronosiicado 5 P
omon o omen ®
js =) == oamno m

8
(] g o
@
B E Residun tip.
is d
o o

Modelo con intersecaidn, dos faclores & Interaccion,

Grifico 1. Grifico de los residuos.

En el Grafico 1 la relacién entre los valores pronosticados y residuos no presenta ninguin
patrén a seguir, luego podemos decir que los residuos son independientes. Con respecto a la
homogeneidad de varianzas, se observa que la dispersién de los residuos es similar lo largo de
todos los valores pronosticados, tal como lo probé la prueba de Levene.

Grafico Q-Q de residuos

para % Grado de conversion

=14

Valor Normal esperado

-2 4 ~ 8

Valor observado

Grifico 2. Grifico probabilistico normal.
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El Gréfico 2 es un diagrama util para juzgar la normalidad de los residuos. Si los residuos
son normales entonces estos siguen aproximadamente una linea recta. Por consiguiente, los
residuos siguen una distribucion normal. Para chequear esta conclusion se realiza una prueba de
normalidad de sesgo y curtosis para contrastar la hipotesis de que los datos provienen de una

distribucién normal.

Contraste de normalidad de sesgo y curtosis

Estadistico XI(;;]

Significacidén

2.18

0.33

Tabla 4. Prueba de normalidad.

La Tabla 4 muestra que el estadistico chi-cuadrado posee una significacion asociada de 0.33 =
0.05, luego no se rechaza la hipétesis de que los datos provienen de una distribucion normal.
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