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RESUMEN

Los métodos de Analisis de la de-tendencia a las fluctuaciones, DFA (Detrended Fluctuation Analysis), y el
analisis de intervalos re-escalados R/S (Rescaled range analysis) se aplican para analizar series de tiempo que
se adquieren consecutivamente durante el proceso de entrecruzamiento del co-polimero Bis-GMA/TEGDMA
(resina dental) durante su reaccion de foto-polimerizacion para evaluar sus propiedades fractales. Las series
de tiempo son adquiridas en tiempo real mediante optoacustica usando un laser de A= 532 nm, 10Hz, ancho
de pulso de 21 ns. La foto-polimerizacion de las muestras se realiza aplicando luz centrada en A= 479 nm,
con ancho de pulso de un segundo. El método opto-acustico consiste en aplicar un pulso laser sobre la
superficie de la muestra que genera inmediatamente debajo de ella una onda actistica que avanza a través de
su espesor sondeandola. Dicha sefial optoacustica, OA, es detectada con un sensor piezoeléctrico (5 Mhz). El
comportamiento del exponente de Hurst, H, durante el proceso de la reaccion de foto-polimerizacion es
calculado a partir de la sefiales OA mediante dos métodos: R/S y DFA. El algoritmo DFA es programado en
Matlab y el de R/S es programado en C. Los resultados obtenidos se comparan con el grado de conversion,
obtenido por FTIR bajo condiciones similares.

1. INTRODUCCION

Las resinas compuestas dentales fueron introducidas en la década de los 1960 por Bowen, €l utilizd un
mondmero denominado Bis-GMA y un relleno de cuarzo granulado, que sustituyo a las resinas acrilicas y a
los cementos de silicato como material restaurativo, brindando asi una mayor estética y una mejor
manipulacién. Actualmente, las resinas compuestas estdn constituidas por: un mondémero principal, un
mondmero diluyente, particulas de relleno, agentes de acoplamiento, iniciadores e inhibidores de la
polimerizacién y absorbedores de radiacion. Entre los mondmeros principales (de alto peso molecular) se
encuentra el Bis-GMA, que es un di-metacrilato aromatico que se forma con adicién del Bisfenol A y el
glicidilmetacrilato (GMA). El monémero diluyente di-funcional comiinmente usado es el di-metacrilato de



trietilenglicol (TEGDMA). Este diluyente se utiliza para disminuir la viscosidad de la resina no polimerizada
y facilita la manipulacion clinica.

Durante la polimerizacion, ya sea térmicamente o foto-quimicamente activada se presentan grandes cambios
reologicos en la matriz que influyen en las propiedades finales y calidad del compuesto. La polimerizacion del
polimero termofijo implica la transformacion de la resina a un elastdémero (gelacion), y después en un sélido
(vitrificacion), como resultado de las reacciones quimicas entre los grupos activos multifuncionales presentes
en el sistema, los cuales desarrollan una red polimérica densificada progresivamente. El crecimiento y
ramificacion de las cadenas poliméricas son dados por las reacciones intramoleculares que ocurren
inicialmente desde el estado liquido viscoso hasta un grado critico de ramificacion en la red insoluble que se
estd formando. Durante la gelificacion, que ocurre entre 10 y 15% de conversion, el incremento abrupto en la
viscosidad no afecta la reaccidon cinética, sin embargo, la transicion del estado elastomérico al soélido
vitrificado es afectada fuertemente por la cinética de polimerizacién debido a que existe una reduccion en la
movilidad molecular. Todo lo anteriormente descrito, que no es otra cosa que la cinética de la reaccion puede
ser estudiado siguiendo la conversion de los dobles enlaces mediante FTIR, sin embargo, también puede ser
seguido por el analisis de las sefiales fotoacustica adquiridas durante la reaccion y de ellas siguiendo su
comportamiento fractal calculando el coeficiente H, aqui este coeficiente es evaluado con dos métodos: el R/S
y el DFA.

2. TECNICAS USADA PARA LA EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FRACTALES
Como se sugiere en la referencia [1] al menos dos técnicas diferentes son necesarias para valorar las
dimensiones fractales de las series de tiempo. Aqui, el método de conteo de cajas (DFA), el analisis R/S
analisis AD y son programados para encontrar dichas propiedades en las sefiales fotoacusticas.

Meétodo R/S

El analisis R/S referido como analisis de intervalos re-escalados, fue originalmente desarrollado por Hurst
[2]. Se basa en un desarrollo estadistico y proporciona una aproximacion para el analisis y caracterizacion de
series de tiempo ruidosas las cuales no presentan periodicidad, pero retienen términos de correlacion de largo
alcance [3-5].

Dada una serie de tiempo {x(1), x(2), ..., x(1)} de un fendmeno natural registrado en el tiempo en un intervalo
de tiempo 7, se calcula la entrada promedio sobre el periodo t,

) =23 x) (1)
()

Se calcula X{(#) como la salida acumulada salida de la entrada x(t) desde la media X,

x(t,7)= Zt: {x(u) - <x>f } )
u=1

El valor de R se define como la diferencia entre la maxima y la minima de la entrada acumulada X,
R(7) =max X (t, 7) - min X (¢, 7), donde I<t<~t 3)

Usando la desviacion estandar:
1/2

S = ZI_Z(x(t)—<x>T)2 )
t=1

Hurst encontrd que el intervalo re-escalado observado, R/S es muy bien descrito para un nimero grande de
fendmenos naturales por la relacién empirica siguiente:

R e, 5)

S

donde H es el exponente de Hurst. La Eq. (5) se re-escribe como sigue: log 1o (R/S)= H log 1¢(7) + logo cy
trazando log;o (R/S) vs log (t) uno puede obtener, en la region de escala, un linea recta cuya pendiente es el
exponente de H. De la Eq. (6) nosotros podemos ver que para un movimiento Brawniano fraccional



estadisticamente independiente H = 0.5. Un exponente de Hurst de entre 0.5 < H < 1.0 corresponde a un perfil
cuya curva muestra un comportamiento persistente, mientras que para 0 < H < 0.5 presenta un
comportamiento antipersistente.

Método DFA
Este tipo de analisis se describe muy bien en [6]. Brevemente, dada una serie de tiempo {x(1), x(2), ..., x(?)},
permitamos integrar la serie de tiempo {x(i)};

Y= [x() —(x)} (7)

Se divide la secuencia entera en intervalos iguales, y se define la tendencia local de cada intervalo para ser la
ordenada de una regresion lineal para las y(j), en el intervalo. Luego se define el valor de la detendencia,
denotada por y, (j), como la diferencia entre la original y(n) y la tendencia local en un intervalo de longitud /.
Se calcula la varianza alrededor de la detendencia para cada intervalo, asi como el promedio de estas
varianzas sobre todo el intervalo de talla /, denotado por Fy (I). Trazando el log;y (Fy(l)) vs logo (I), y se
obtiene una linea recta cuya pendiente es el exponente o . En muchos casos a es muy cercano a H [6].

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales y muestras

Los mondmeros empleados en este estudio son Bis-GMA y TEGDMA vy fueron adquiridos en Polysciencis,
Inc. A. Las muestras de la resina compuesta estd constituida por una mezcla equimolar de Bis-
GMA/TEGDMA con una relacién en peso de 70/30 % respectivamente, a la cual se le adiciona 0.2% de
camforquinona (CQ) y 0.3% de n, n-dimetil-p-toluidina (DMPT) como activadores. Para seguir la evolucion
de la foto-polimerizacion, se prepararon cinco muestras dentro de contenedores vidrio con base rectangular
2x22 mm y una altura de 15 mm, en donde se introduce la resina por gravedad, obteniéndose asi un volumen
controlado de la misma. La luz usada para la fotopolimerizacion es aplicada con una lampara dental.

Sistema de medicion

En la figura 1 se muestra en diagrama el arreglo experimental que se emplea para la adquisicion de las sefales
optoacusticas, OA, durante la foto-polimerizacion de la resina dental. Una muestra de la resina es iluminada
por su parte superior con una lampara dental UV (Delux, 75 W, A=468-480nm), la cual es manualmente
controlada para aplicar pulsos de luz sobre la muestra de un segundo.

Las ondas ultrasonicas son generadas sobre la superficie anterior del contenedor protegida con papel aluminio
aplicando pulsos laser (Nd:YAG de Continuum, 10Hz, A=532nm, t = 12ns, E = 2 mJ/mm® ). Un sensor
piezoeléctrico es adherido con grasa de silicona en la parte posterior de la muestra. La salida de voltaje del
sensor es adquirida y registrada con un osciloscopio de 500 MHz (Tektronik TDS 540). Las variaciones de
intensidad que presenta el laser pulsado se registran con un sensor piroeléctrico (RjP-735 de Laser Precision
Corp). Se emplea la sefial de un fotodiodo rapido para disparar el osciloscopio y acoplar el tiempo de arribo
con la sefial de disparo. El haz pulsado se expande y se colima con un par de lentes, se enfoca sobre la
muestra con un diametro de 8 mm. Se promedian alrededor de 500 pulsos por cada sefial para reducir el ruido
aleatorio en la medicion.
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El procedimiento de medicion es el siguiente: a) la mezcla previamente preparada del copolimero es vaciada
por gravedad en el contenedor, el sensor se fija en la parte posterior y se coloca para que el pulso laser incida
en la parte anterior en la misma direccion, b) se aplica la luz para la fotopolimerizacion durante un segundo,
¢) luego, inmediatamente se aplican los pulsos laser y se registran las sefiales. Lo anterior se repite hasta
alcanzar la vitrificacion del polimero. Todo el procedimiento es registrado en funcion del tiempo.

4. RESULTADO Y DISCUSION

30

Fig. 1. se despliega la forma de onda de las sefiales

o] Sefial fotoacustica fotoacustica en el dominio del tiempo durante la foto-
polimerizacion, adquirida a una velocidad de
muestreo de 2ns.

B Se adquirieron 55 sefiales OA durante todo el proceso
g . VAV e de Polimeri’zgcién, desde}a res%na .h'quida hasta el 5
polimero solido. Cada sefal fué etiquetada en funcion
del tiempo de reaccion y tienen una longitud de
15000 puntos cada una.

Asi se tiene un conjunto de series de tiempo {x;(t)}; 1
15 20 0=1 hasta N=55, cada una con n= 15000.

A cada sefial se le aplica el método R/S y DFA

-20
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Fig. 1. Sefial fotoacustica.

Método R/S

En la Fig. 2 se despliega el coeficiente de H calculado con el método R/S de una serie de tiempo fotoacustica.
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A cada serie de tiempo se le aplico el método R/S
con el algoritmo programado en C. Los

tiempo fotoacusticas. Tomando en conjunto las
55 sefiales que se obtuvieron durante todo el
proceso de fotopolimerizacion, calculamos el
valor de H de cada uno de los intervalos y
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L P obtuvimos respectivamente H=0.52, H;=0.41 y
Log,, (N) Hy;;=0.18. Los valores de bajos de H significan
que este proceso es tipicamente antipersistente.
Método DFA

En la Fig. 3 se despliega el coeficiente <a> calculado con el método DFA a una serie de tiempo fotoacustica
programado en Matlab. En la grafica se observan varios cambios de pendiente y oscilaciones. Sabemos que
las oscilaciones son artefactos que se deben al algoritmo. Los cambios de pendiente nos dicen que la sefal
exhibe multiples escalamientos; es decir es de naturaleza multifractal, como habiamos encontrado ya con el
método R/S. Usando métodos de analisis fractal las reacciones de entrecruzamiento se dividen en dos tipos:
homogénea y no homogénea [7]; la primera se caracteriza por un valor constante de coeficiente <>, y el
proceso de reaccion no homogénea presenta un crecimiento rapido de <>, como se muestra el analisis de las
55 sefiales con este método en la figura 4. El grado de conversion de los dobles enlaces, 7, se monitorea por
espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared), con este método se adquieren los espectros IR de la resina
durante la foto-polimerizacion a iguales condiciones de experimentacion que las empleadas por fotoacustica.
Siguiendo el comportamiento de los valores de 77 se conoce la morfogénesis que ha sufrido la resina durante
su foto-polimerizacion, ver Fig. 4.

3
Método DFA g
’ A |
I Lo n i
1 ! ' e
1 1 g |
z ! I gf“rrﬂ |
% 0 : : ”{{: > = 0.1:
o 1
M !
-1 < a>=0.14
/// |
2 <a>=0.1 :
L L Lo L Fig. 3. Comportamiento de log;

10 100 1000 (n) vs logo F(n). Donde n es el
log(n) tamafio de la ventana.
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Tiempo de foto-polimerizacion (s)

Fig. 4. Variacion del porcentaje de conversion de dobles enlaces y el
parametro <a>, calculada por el método DFA.
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