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RESUMEN

El presente trabajo consistio en la formulacion de un material restaurador dental a
base de nanoparticulas de hidroxiapatita (HAp) obtenida de la cascara de huevo de
gallina. Para ello se utiliz6 el método de mecano-sintesis para la preparaciéon de
HAp usando como precursor de calcio a la cascara de huevo, variando el tiempo de
molienda y la temperatura de tratamiento térmico. Se utilizaron las técnicas de
DRX, FTIR, MEB, EDS, SPOS y CRM para determinar cuales fueron las
condiciones 6ptimas de preparacion, obteniendo que para 16 horas de molienda y
400 °C de tratamiento termico la HAp resultante consistia en un material puro con
tamafio nanométrico, inclusiones de carbonato y mayor tension elastica interna. A
la par, se realizaron simulaciones computacionales mediante célculos ab-initio para
obtener algunas propiedades fisicas de manera tedrica en dos tipos de HAp: sin 'y
con inclusion de iones de carbonato en su estructura. Ademas, se sintetizaron dos
tipos de refuerzos: un refuerzo mecanico de cuasicristal decagonal Al-Cu-Fe-Cr
mediante la técnica de horno de arco, y un refuerzo de nanoparticulas de Ag
mediante co-precipitacion quimica in-situ. Ambos mostraron ser materiales
nanoestructurados con estequiometria acorde a lo esperado. Finalmente, se
formularon resinas compuestas (RBCs) con rellenos de HAp pura mediante una
mezcla manual de monémeros Bis-GMA/TEGDMA, y diferentes concentraciones
de relleno (40 — 70 %wt.). Las RBCs se estudiaron mediante diferentes
metodologias de evaluacion, obteniendo propiedades como color, rugosidad, grado
de conversion e inhibicion antibacteriana similares a las de dos resinas comerciales;
0 caracteristicas como absorcion, solubilidad y microdureza diferentes a las de

dichas resinas comerciales. Ademas, se propusieron modelos analiticos para



describir el comportamiento mecanico de las RBCs basadas en HAp, asi como
predecir su resistencia mecénica en funcion del contenido de relleno. Se concluy6
que las RBCs basadas en HAp tiene potencial aplicacion como un material

restaurador dental de bajo costo y eco-amigable.
PALABRAS CLAVES

RESINAS COMPUESTAS, NANOHIDROXIAPATITA, CASCARA DE

HUEVO



ABSTRACT

The present work consisted in the formulation of a dental restorative material based
on hydroxyapatite (HAp) nanoparticles obtained from chicken eggshells. For this,
the mechano-synthesis method was used for the preparation of HAp using the
eggshell as a calcium precursor, varying the milling time and the heat treatment
temperature. The DRX, FTIR, MEB, EDS, SPOS and CRM techniques were used
to determine the optimal preparation conditions, obtaining that for 16 hours of
milling and 400 °C of heat treatment, the resulting HAp consisted of a pure material
with size nanometric, carbonate inclusions and higher internal elastic stress. At the
same time, computational simulations were carried out using ab-initio calculations
to obtain some theoretical physical properties in two types of HAp: without and
with inclusion of carbonate ions in its structure. In addition, two types of
reinforcements were synthesized: a mechanical reinforcement of decagonal
quasicrystal Al-Cu-Fe-Cr using the arc furnace technique, and an Ag nanoparticles
reinforcement by in-situ chemical co-precipitation. Both showed to be
nanostructured materials with stoichiometry as expected. Finally, composite resins
(RBCs) with pure HAp fillers were formulated by manual mixing of Bis-
GMA/TEGDMA monomers, and different filler concentrations (40 — 70% wt.). The
RBCs were studied using different evaluation methodologies, obtaining properties
such as color, roughness, degree of conversion, and antibacterial inhibition similar
to those of two commercial resins; or characteristics such as sorption, solubility and
microhardness different from those of said commercial resins. Furthermore,
analytical models were proposed to describe the mechanical behavior of HAp-based

RBCs, as well as to predict their mechanical strength as a function of filler content.



It was concluded that HAp-based RBCs have potential application as a low-cost

and eco-friendly dental restorative material.
KEY WORDS

COMPOSITE RESIN, DURAPATITE, EGGSHELL



. INTRODUCCION

La caries dental es una enfermedad multifactorial generada por bacterias
cariogénicas adheridas a los dientes, especialmente biofilms a base de
Streptococcus Mutans, que metabolizan carbohidratos y generan un medio acido,
desmineralizando la estructura dental con el tiempo (1). Esta enfermedad no
transmisible (ENT) es un problema de salud publica que afecta a millones de
personas en el mundo (en promedio al 43% de la poblacién mundial) y sobre todo
a nuestro pais, con una prevalencia entre 35.6% y 40.6% (2), siendo mas critico en
menores de 12 afios (entre 90% y 94.3% en los ultimos 12 afios) (3). Esta
enfermedad bucodental generada por diversos factores como el cambio brusco del
pH bucal, malos habitos alimenticios y/o falta de higiene oral (4), afecta
principalmente al mineral de los dientes Ilamado hidroxiapatita (HAp), el cual

conforma el 98% del esmalte dental y el 70% de la dentina (5,6).

La HAp (Ca10(PO4)s(OH)2) es un compuesto mineral que se encuentra naturalmente
en el tejido 6seo y dental, lo que le confiere una excelente biocompatibilidad y
osteoconductividad (7,8). Debido a sus propiedades, la HAp se ha utilizado en una
variedad de aplicaciones médicas, incluyendo la regeneracién dsea Yy
remineralizacién dental (9,10), asi como su uso como relleno de resinas compuestas

para mejorar la estabilidad y la durabilidad de las restauraciones dentales (11).

En la odontologia restaurativa, las resinas compuestas (Resin-based composite,
RBC) son uno de los materiales mas utilizados para la reconstruccion de dientes
dafados a lo largo de casi 60 afios (12,13). Estos materiales son una mezcla de una

matriz de monomeros y rellenos inorganicos, y se utilizan comunmente en la técnica



de "capa por capa" para construir restauraciones directamente en la boca del
paciente (14,15). Sin embargo, las RBCs pueden ser propensas a la contraccion de
polimerizacion y la deformacion, lo que puede provocar fallas en la restauracion
(16-18). La inclusion de HAp en RBCs puede mejorar la estabilidad dimensional y
la resistencia mecénica de las restauraciones (19,20). La HAp se ha utilizado
también como relleno en sistemas adhesivos especificos (21-24), cuyos estudios
han demostrado que la adicion de HAp mejora la fuerza de adhesion y la resistencia
al desgaste. Ademas, la HAp tiene propiedades antibacterianas y, al liberar iones de
calcio y fosfato que son esenciales para la remineralizacion del esmalte dental,
ayuda a prevenir la formacion de caries secundarias y la inflamacion en la zona

restaurada (25-27).

Por otro lado, la HAp puede sintetizarse en el laboratorio por diferentes rutas: co-
precipitacion quimica, hidrotermal, mecano-sintesis, reaccion de estado sdlido,
entre otras (28), generando diferencias en el producto final, tanto en forma como en
tamafio de las particulas y/o granos (29-33), lo que le proporciona distintas
propiedades fisicas, quimicas, mecénicas y bioldgicas. Ademas, el origen de los
compuestos precursores para la sintesis o la propia HAp puede provenir de fuentes
animales, vegetales o minerales (34,35). Un caso particular es el de la cascara de
huevo de gallina, que se encuentra conformada de carbonato de calcio, componente

rico en iones de calcio para la sintesis de HAp (36).

La cascara de huevo de gallina es un potencial componente que se ha utilizado en
la sintesis de HAp (37). No obstante, al ser el carbonato de calcio un compuesto
poco soluble en agua, impide su dilucién para usarse por la ruta de co-precipitacion

quimica, obligando a transformarlo en compuestos como el nitrato de calcio (38—



40) que generan soluciones toxicas como residuos. Una alternativa a esta limitacion
es el uso de la molienda mecénica como proceso de mecano-sintesis para obtener
HAp (41-43), cuya metodologia permite usar directamente el carbonato de calcio
en un vial de alta resistencia, que contiene los compuestos precursores junto a bolas
que se agitan y generan la reaccion quimica a través de los choques entre ellas
(44,45). Algunos autores han reportado la mecano-sintesis de HAp utilizando
cascara de huevo de gallina junto a un compuesto de fosfato de calcio, donde la
cascara cumple el rol de modulador de la estequiometria (46,47), aunque esta puede
ser utilizada directamente en un solo paso junto a un precursor de iones fosfato y

asi obtener HAp (48-50).

Con el propésito de formular una RBC basada en HAp obtenida por metodologias
sostenibles, que tenga bajo impacto al medio ambiente y reutilice subproductos
organicos, se planted utilizar la cascara de huevo de gallina como compuesto

precursor mediante mecano-sintesis que permita sintetizar HAp en un solo paso.

Ademas, las RBCs basadas en HAp puede ser reforzadas de manera mecanica y
antibacteriana, utilizando materiales que sean innovadores. Como refuerzo
mecénico se tuvo en cuenta a los cuasicristales. Estos materiales tienen la
peculiaridad de tener un ordenamiento molecular a largo alcance, pero sin presentar
periodicidad cristalina en su estructura (51). Esta caracteristica hace que los
cuasicristales presenten propiedades atipicas pero aprovechables en diferentes areas

de la ciencia e ingenieria (52,53).

Los cuasicristales han sido objeto de investigacidn en diversas areas, incluida la

estomatologia. Una de sus aplicaciones mas estudiadas es la fabricacion de



implantes médicos. Estos implantes a base de cuasicristales han demostrado tener
una mayor resistencia a la corrosion y un mejor estrés de traccion que los implantes
de titanio (54), que es el material mas cominmente utilizado para la fabricacion de
implantes dentales. Ademaés, se ha comprobado que pueden fabricarse RBCs
fotopolimerizables con cuasicristal que tengan propiedades mecénicas mejoradas
como una alta dureza y un bajo coeficiente de friccion (55). En particular, la familia
de cuasicristales a base de aluminio se ha venido estudiando como potencial
refuerzo de matrices ceramicas y poliméricas debido a su biocompatibilidad y
resistencia mecénica (56,57), por lo que el cuasicristal de estructura decagonal Al-
Cu-Fe-Cr es un potencial refuerzo mecéanico de las RBCs basadas en HAp

formuladas en la presente tesis.

Las RBCs pueden ser propensas a la acumulacion de placa dental y a la colonizacién
bacteriana en la interface diente-resina, lo que puede llevar a la formacion de nueva
caries dental u otras infecciones orales como la enfermedad periodontal (58,59).
Por ello, el otro tipo de refuerzo que se puede aplicar a las RBCs a base de HAp es
el de tipo antibacteriano. Entre los materiales mas usados para este fin se encuentran
las nanoparticulas de plata (NPs-Ag), materiales que se encuentran en el rango de
1 a 100 nm y que a esa escala sus propiedades son muy distintas a las de su
contraparte solida debido a su alta relacion area/volumen (60). Las NPs-Ag tienen
diferentes mecanismos de accion antibacteriana: la alteracion de las proteinas de la
membrana, la acumulacién de cadenas de transporte de electrones en la membrana
que afecta la permeacion, la alteracion de las bombas de eflujo, la alteracion de la
membrana y la fuga del contenido intracelular, y la interaccion y posterior dafio en

el ADN (61).



No obstante, a pesar de presentar muchos beneficios, es importante tener en cuenta
que la liberacion continua de NPs-Ag por parte de las RBCs puede tener efectos
secundarios no deseados, por lo que es necesario controlar su citotoxicidad en

tejidos blandos para su uso en la odontologia (62—64).

Teniendo en cuenta estos antecedentes, el objetivo de este estudio es desarrollar una
resina compuesta experimental como material restaurador dental usando
hidroxiapatita obtenida de la céscara de huevo como relleno, y considerando
reforzarla con particulas metélicas para mejorar sus propiedades mecénicas y

antibacterianas, como el d-QC y las NPs-Ag, respectivamente.



1. OBJETIVOS

Obijetivo general

Desarrollar un material restaurador dental experimental a base de
nanohidroxiapatita obtenida de la cascara de huevo con propiedades fisico-

mecénicas similares a los tejidos dentales.

Obijetivos especificos

Optimizar un protocolo de sintesis de nanohidroxiapatita usando la cascara
de huevo como precursor de calcio mediante la técnica de mecano-sintesis
utilizando un molino de bolas.

e Funcionalizar de manera mecénica y antibacteriana la nanohidroxiapatita
sintetizada con refuerzos de una aleacion cuasicristalina de Al-Cu-Fe-Cry
nanoparticulas de Ag, respectivamente.

e Formular las resinas compuestas experimentales consistentes en una matriz
organica de mezcla de monomeros, y un relleno inorganico a base de
nanohidroxiapatita a diferentes porcentajes de peso.

e Evaluar las propiedades fisicas (color, rugosidad, grado de conversion,
absorcién y solubilidad) de las resinas compuestas formuladas.

e Evaluar la resistencia mecanica (microdureza Vickers) de las resinas
compuestas formuladas.

e Evaluar las propiedades bioldgicas (halo de inhibicidén) de las resinas

compuestas formuladas.



1. METODOLOGIA

La metodologia seguida en la presente tesis esta dividida en tres etapas
consecutivas: “Mecano-sintesis de hidroxiapatita”, “Preparacion de refuerzos de
hidroxiapatita” y “Formulacion de resinas compuestas” (véase la Figura 3.1). A

continuacion, se detallara cada una de dichas etapas.
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Figura 3.1. Diagrama de flujo con las diferentes etapas del presente trabajo.

I11. 1. Etapa 1: Sintesis de hidroxiapatita

I11. 1. 1. Proceso de mecano-sintesis

La preparacion de hidroxiapatita se realizdé usando la técnica de mecano-sintesis
(65). En un reactor de 6xido de zirconio dopado con itrio (YZrO2) de 125 mL se
colocaron los compuestos precursores junto a billas del mismo material del reactor
en una razébn de masa de billas a masa de muestra de 7:1. Los compuestos

precursores utilizados fueron, por un lado, carbonato de calcio en estructura calcita



obtenida directamente de cascara de huevo de gallina (CaCOs3) como fuente de iones
Ca%* 'y, por otro lado, fosfato monoaménico ((NHs)H2PO4) adquirido
comercialmente (Merck KGaA, Darmstadt, Alemania) como fuente de iones PO4*

. Siguiendo la siguiente ecuacién de reaccion (48):
10CaC0; + 6(NH,)H,P0O, - Caiy(P0O,)s(OH), + 8H,0 + 10C0, + 6NH,

se utilizaron 10.478 g de cascara de huevo y 7.225 g de fosfato monoamonico para
mantener la relacion molar Ca/P = 1.67 y obtener nominalmente 10.518 g de
hidroxiapatita. El reactor con la mezcla en polvo y las billas se sell6 herméticamente
y se llevd a un molino de bolas planetario PM 400 (Retsch GmbH, Haan,
Alemania). La velocidad de giro del disco principal del molino se fijé en 350 rpm,
mientras que el reactor gir6 en sentido contrario y al triple que el disco principal.
La rutina que se siguio para el proceso de mecano-sintesis consistié en lapsos de
molienda de 30 min con pausas de 5 min con inversion de giro hasta llegar a las 2
h de molienda neta, para luego abrir el reactor dejando escapar los gases generados

y raspar la muestra acumulada en las paredes y billas.

Se prepararon muestras independientes a4 h, 8 h, 12 h, 16 h 'y 20 h de molienda. A
continuacidn, se pesaron 1.5 g de cada muestra para ser llevados a un horno tubular
VCTF4 (Vecstar Ltd, Chesterfield, Reino Unido) y aplicar tratamientos térmicos a
cada muestra a 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C y 1000 °C, con velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y manteniendo la muestra a las temperaturas
mencionadas durante 3 horas. Tambien se reservo muestra a temperatura ambiente

dandole la etiqueta de RT (Tabla 3.1).



Tabla 3.1. Muestras preparadas mediante mecano-sintesis segun tiempo de

molienda y temperatura de tratamiento térmico.

Tiempo de Temperatura de tratamiento térmico

molienda RT 200 °C 400 °C 600 °C 800 °C 1000 °C

4 horas 4h-RT 4h-200 4h-400 4h-600 4h-800  4h-1000

8 horas 8h-RT 8h-200 8h-400 8h-600 8h-800  8h-1000

12 horas 12h-RT  12h-200  12h-400 12h-600 12h-800 12h-1000

16 horas 16h-RT  16h-200  16h-400 16h-600  16h-800 16h-1000

20 horas 20h-RT ~ 20h-200  20h-400 20h-600  20h-800 20h-1000

Luego de definir la muestra con las condiciones ideales para ser usada como relleno
de la resina compuesta, se realizaron 12 procesos de mecano-sintesis iguales para
obtener suficiente cantidad de hidroxiapatita. A este proceso se aplicé un paso
adicional de lavado de cada muestra tres veces con agua destilada con una
centrifuga, con el fin de eliminar rastros de iones amonio que puedan quedar en las
muestras. Una vez analizadas y verificadas la pureza de las muestras, se mezclaron

para tener una sola muestra de relleno denominado “HAp-fill”.

I11. 1. 2. Simulacién computacional

Con el fin de comparar el material obtenido mediante el proceso de mecano-sintesis
con una hidroxiapatita convencional, se realizo una simulacion computacional ab-
initio usando la teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory,
DFT) (66). Los calculos se realizaron usando el codigo Quantum Espresso (67) con

pseudopotenciales ultrasuaves para representar la interaccion entre los nucleos



ionicos y los electrones de valencia en la hidroxiapatita. El potencial de correlacion
de intercambio de electrones de Perdew-Burke-Ernzerhof se enmarco dentro de una
aproximacion de gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation,
GGA). Las funciones de onda de Kohn-Sham (68) se representaron usando una base
de onda plana truncada a una energia de corte y una densidad de carga de corte a
evaluar realizando célculos previos hasta alcanzar la estabilidad. Las zonas de
Brillouin se muestrearon con una malla Monkhorst-Pack de puntos-k en el espacio
reciproco también ensayando diferentes mallas previamente hasta alcanzar la
estabilidad. La optimizacion estructural se llevé a cabo realizando célculos auto-
consistentes de energia total para diferentes valores de los pardmetros de red ay c,
y luego ajustando la superficie de energia con la ecuacion de estado isotérmica de
Birch-Murnaghan (69). Con la estructura ya optimizada se calcularon la densidad
de estados electronicos (Density of states, DOS) para obtener el ancho de la banda

prohibida o gap de energia.
I11. 2. Etapa 2: Preparacion de refuerzos de hidroxiapatita

Con el objetivo de funcionalizar la hidroxiapatita y darle propiedades mejoradas, se
prepararon dos tipos de refuerzos: una aleacion de cuasicristal (d-QC) de Al-Cu-
Fe-Cr como refuerzo mecanico y nanoparticulas de plata (NPs-Ag) como refuerzo
antibacteriano. A continuacién, se detallaran los procesos de preparacion de cada

uno.
I1l. 2. 1. Sintesis de cuasicristal Al-Cu-Fe-Cr

La sintesis del refuerzo de cuasicristal decagonal (d-QC) de Al-Cu-Fe-Cr se realizé

mediante la teécnica de horno de arco (70). Se usaron reactivos elementales de
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aluminio, cobre, hierro y cromo de pureza mayor al 99.9% (Sigma-Aldrich,
Missouri, Estados Unidos), los cuales fueron pesados siguiendo la férmula
estequiométrica nominal AlesCuzoFesCrz considerando una masa de 2 gramos por
muestray 9 muestras en total. Se colocaron dichos elementos en la camara del horno
de arco sobre el electrodo de cobre, de abajo hacia arriba en orden ascendente segln
su temperatura de evaporacion (Ta = 1200 °C, Tcu = 2567 °C, Tcr = 2672 °C, Tre
= 2750 °C). Se aisl6 la cAmara con purga constante de argon para evitar la oxidacion
de los metales durante la fundicion, y se mantuvieron los electrodos en refrigeracion
interna con flujo de agua. Con ayuda de una llave pedal, se procedi6 a cerrar el
circuito del horno para aplicar una alta diferencia de potencial y generar el arco
voltaico entre el electrodo manual de tungsteno y el electrodo base de cobre. Una
vez generado el arco, se manipuld llevdndolo sobre la muestra metalica con
movimientos envolventes durante 30 segundos. Una vez terminada la sintesis de
todas las muestras, estas se encapsularon con un soplete de soldadura oxiacetilénica
en tubos de cuarzo con atmosfera de argdn, para luego llevarlas a un tratamiento
térmico. El tratamiento térmico se realizé en un horno tubular VCTF4 (Vecstar Ltd,
Chesterfield, Reino Unido) durante 48 horas a 800 °C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. Finalmente, una vez fria cada muestra fue pulverizada
con una lima de taller cuadrada de alta dureza 1142 (PFERD-Werkzeuge GmbH,
Marienheide, Alemania) y un mortero de agatha, para luego ser tamizada con una
malla de 325 mesh hasta obtener un polvo fino con particulas menores a 44
micrémetros. Una vez analizadas y verificadas la pureza de las muestras, se
mezclaron para tener una sola muestra de refuerzo que luego se agregé a la

hidroxiapatita en 20% en peso y se denomin6 “QC-HAp”.
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I11. 2. 2. Sintesis de nanoparticulas de Ag

La sintesis del refuerzo de nanoparticulas de plata (NPs Ag) se realiz6 mediante la
ruta de co-precipitacion quimica basado en el método de Miranda y col. (71). Se
utiliz6 como compuesto precursor al nitrato de plata (AgNOsz) adquirido
comercialmente (Labchimica, Lima, Per() y como agente reductor al &cido

ascorbico (CsHgOg) de alta pureza (Sigma-Aldrich, Missouri, Estados Unidos).

Teniendo en cuenta la siguiente ecuacién de reaccion quimica:

24gNO; + C4Hg0y — 249 + C4HgOg + 2H

se prepar6 una solucion con 3.150 g de nitrato de plata a 1 M y se precipitd sobre
una solucion reductora de 1.633 g de acido ascérbico y 38 g de HAp-fill en 100 mL
de agua, para obtener nominalmente un compuesto de Ag e HAp a razon de
5%/95% en peso. Se ajusté manualmente una pera de decantacion para que el goteo
sea de 2 gotas/s mientras se mantuvo la solucion reductora en constante agitacion
magnética a 400 rpm durante 30 min. Luego, se dejo decantar la solucion durante 1
dia para separar la fase acuosa de la fase precipitada, y seguidamente se lavo la
muestra tres veces con agua destilada en una centrifuga, con el fin de eliminar los
iones nitrato de la muestra. La pasta obtenida se sec en una estufa a 120 °C durante

1 hora y se obtuvo un polvo gris al que se denomino6 “Ag-HAp”.

I11. 3. Etapa 3: Formulacion de resinas compuestas

Las resinas compuestas experimentales se formularon siguiendo la metodologia de
Dominguez (72). Estas consistieron en una matriz organica de mezcla de
monomeros bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA) y dimetacrilato de

trietilenglicol (TEGDMA), un inhibidor de butilhidroxitolueno (BHT), un co-

12



iniciador de acrilato de dimetilaminoetilo (DMAEMA) y un fotopolimerizador de
alcanforquinona (CQ) en las concentraciones indicadas en la Tabla 3.2, y un relleno
orgénico que definio el grupo de estudio segln su porcentaje en masa y el tipo de
material como se detalla en la Tabla 3.3. Los reactivos de la matriz orgénica fueron
adquiridos comercialmente como compuestos de alta pureza (Sigma-Aldrich,
Missouri, Estados Unidos). La formulacion se realizé6 manualmente con un mortero
de vidrio con pildn, agregando primero la mezcla de monémeros Bis-GMA 'y
TEGDMA hasta unificar, luego el DMAEMA y BHT, seguidamente se agregd la
CQ vy finalmente el relleno. Todo el proceso se realiz6 en un cuarto oscuro con
iluminacion roja para evitar la incidencia de luz sobre las resinas, y al término de la
formulacion todas las resinas se almacenaron en recipientes oscuros y se llevaron a
una refrigeradora a 4 °C hasta el momento de la polimerizacion. Para la preparacion
de especimenes se utiliz6 un molde disefiado en dos partes simétricas con una
cavidad cilindrica de 7 mm @ x 3 mm de espesor e impreso en 3D por inyeccion de
polimero de acido polilactico. EI molde se coloco sobre una placa de vidrio a la cual
se le colocd una tira de poliéster Airon (Maquira Industria de Produtos
Odontoldgicos S.A., Maringa, Brasil) para lograr una superficie lisa en la resina.
Una segunda tira de poliéster se colocé sobre la resina ya puesta en el molde, y se
aplico una carga de 1 kg durante 1 min para asegurar la uniformidad de la muestra
y que no queden burbujas de aire en el molde. Luego se polimerizé cada muestra
usando una lampara LED de fotocurado Valo (Ultradent Products Inc., South

Jordan, Estados Unidos) con una potencia de 3200 mW/cm? durante 20 seg.
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Tabla 3.2. Concentracion en peso de los componentes de las resinas compuestas

formuladas.

Resina40 Resina50 Resina60 Resina70

Relleno 40% 50% 60% 70%

Bis-GMA  29.755%  24.755%  19.755%  14.755%

TEGDMA  29.755%  24.755%  19.755%  14.755%

CQ 0.2% 0.2% 0.2% 0.2%

BHT 0.1% 0.1% 0.1% 0.1%

DMAEMA 0.19% 0.19% 0.19% 0.19%

Se utilizaron especimenes de esmalte y dentina como grupos controles, los cuales
fueron obtenidos de dientes humanos premolares sanos extraidos por razones
ortodonticas ajenas al estudio, con el fin de comparar sus propiedades fisicas y
mecanicas con las de las resinas compuestas. Ademas, se usaron resinas
comerciales con el fin de comparar sus propiedades fisicas, mecéanicas y bioldgicas
con las resinas experimentales formuladas en la presente tesis. Estas fueron las
resinas Filtek Z350 XT (3M ESPE, Minesota, EE.UU.) y Palfique LX5 (Tokuyama
Dental Corporation, Tokio, Japén) denominadas como grupos “Z350” y “LX5”,
respectivamente, las cuales fueron polimerizadas segun las recomendaciones de
cada fabricante. Adicionalmente, se formularon resinas compuestas con relleno de
silice (Sigma-Aldrich, Missouri, Estados Unidos) al 40% y 50% en peso como

grupos de referencia.
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Tabla 3.3. Grupos de estudio y su descripcidn segun porcentaje y tipo de relleno.

Grupo

Descripcion

Grupo

Descripcion

Esmalte

Dentina

Z350

LX5

Si40

Si50

HAp40

HAp50

HAp60

Grupo control de
especimenes de esmalte
dental

Grupo control de
especimenes de dentina

Resina comercial
Filtek® Z350 (3M,
Estados Unidos)

Resina comercial
Palfique® LX5
(Tokuyama, Japon)

Resina compuesta con
40% en peso de relleno
de silice

Resina compuesta con
50% en peso de relleno
de silice

Resina compuesta con
40% en peso de relleno
de hidroxiapatita

Resina compuesta con
50% en peso de relleno
de hidroxiapatita

Resina compuesta con
60% en peso de relleno
de hidroxiapatita

HAp70

QC-HAp40

QC-HAp50

QC-HAp60

QC-HAp70

Ag-HAp40

Ag-HAP50

Ag-HAp60

Ag-HAp70

Resina compuesta con 70%
en peso de relleno de
hidroxiapatita

Resina compuesta con 40%
en peso de relleno de
cuasicristal/hidroxiapatita
(20%/80%)

Resina compuesta con 50%
en peso de relleno de
cuasicristal/hidroxiapatita
(20%/80%)

Resina compuesta con 60%
en peso de relleno de
cuasicristal/hidroxiapatita
(20%/80%)

Resina compuesta con 70%
en peso de relleno de
cuasicristal/hidroxiapatita
(20%/80%)

Resina compuesta con 40%
en peso de relleno de
plata/hidroxiapatita
(5%/95%)

Resina compuesta con 50%
en peso de relleno de
plata/hidroxiapatita
(5%/95%)

Resina compuesta con 60%
en peso de relleno de
plata/hidroxiapatita
(5%/95%)

Resina compuesta con 70%
en peso de relleno de
plata/hidroxiapatita
(5%/95%)
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I11. 4. Caracterizacion

Los materiales formulados y estudiados fueron caracterizados seglin cada etapa

bajo las siguientes técnicas:

I11. 4. 1. Caracterizacion de los materiales de la Etapa 1

I1l. 4. 1. 1. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se realiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos
X (DRX). Latécnica DRX se basa en la interferencia constructiva de haces de rayos
X por su naturaleza ondulatorio y debido a la interaccion con un sélido ordenado.
En el montaje experimental de un analisis por DRX, los haces de rayos X que
inciden sobre la muestra interaccionan de manera elastica con los atomos de la
estructura, los cuales forman planos periddicos, y son difractados hacia un detector
Ilegando en fase y causando interferencias constructivas siempre que se cumpla la

ley de Bragg:

nil = Zdhkl sen Hhkl

donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, 6.« es el angulo formado
por el haz de rayos X y la superficie de la muestra, dx es la distancia interplanar
cuyos indices de Miller son ikl y n es el orden de difraccion (véase la Figura 3.2).
Esta técnica permitié identificar las fases cristalinas presentes en las muestras
sintetizadas comparando los difractogramas leidos con los de la base de datos
ICDD-2004 y posteriormente, a través de un procesamiento del difractograma
completo llamado Refinamiento Rietveld, se obtuvieron los porcentajes de las fases
presentes y la informacion microestructural, como los parametros de red y el

tamario promedio de cristalito.
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El equipo utilizado fue un difractometro D8 Focus (Bruker AXS, Karlsruhe,
Alemania) con fuente de tubo de rayos X de cobre (Ak« = 1.5418 A) con potencia
de 40 kV' y 40 mA. Se utiliz6 una configuracion Bragg-Brentano con rango angular
260 de 5° a 100° con incrementos de 0.02° y tiempo de 1 s por paso. El Refinamiento
Rietveld para la cuantificacion de fases y obtencion de la informacion
microestructural mediante el método de pardmetros fundamentales se realizé con el

software TOPAS 3 (Bruker AXS, Karlsruhe, Alemania).

Haz Haz Detector
incidente difractado

[ 4 €
ab + bc = 2d senf
[ 8 [ 4 [ 4 C € [ 4 €

Figura 3.2. Representacion grafica de la ley de Bragg (izquierda) y esquema

experimental de la técnica DRX (derecha).

I11. 4. 1. 2. Caracterizacién quimica

El entorno quimico de los iones presentes en la hidroxiapatita se estudié mediante
la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier-transform
infrared spectroscopy, FTIR). La técnica se basa en la interaccion entre las
moléculas del material y la luz incidente en el rango infrarrojo, lo que activa los
modos vibracionales caracteristicos de los enlaces quimicos del material y que

pueden ser detectados a través de su espectro de absorcion (véase la Figura 3.3).
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El equipo utilizado fue un espectrometro Tensor 27 (Bruker AXS, Karlsruhe,
Alemania) que analiza en el rango de 400 a 4000 cm™ con resolucion de 2 cm™
realizando 32 escaneos. Las muestras en polvo fueron colocadas directamente sobre
el cristal de diamante del accesorio para medidas en modo de reflexion total
atenuada (Attenuated total reflection, ATR). Se obtuvieron los espectros de

absorcién para identificar las bandas caracteristicas de los iones PO4, OH, H20O y

CO:a.
Espejo estacionario
Haz dividido
Haz dividido
retardado
E \TAVAVAWA TR A
VWWVWWVWW YNNI W7
Pl
=
Divisor de haz
Fuente infrarroja €«
Haz Espejo movil

recombinado

Muestra

<

Detector

Figura 3.3. Esquema experimental de la técnica FTIR.
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I11. 4. 1. 3. Caracterizacién morfoldgica

La morfologia de las muestras se estudié mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (MEB) y el analisis Optico de particula individual (Single

particle optical sizing, SPOS).

La técnica MEB se basa en la interaccion de la muestra con un haz de electrones
acelerados (que pueden llegar a voltajes alrededor de los 30 kV) que bombardea su
superficie y genera diferentes sefiales detectables segun la configuracion del
instrumento. Estas sefiales pueden ser rayos X, electrones retrodispersados,
electrones secundarios, electrones Auger, etc, y estos dependeran del voltaje
aplicado al haz de electrones. Los detectores se encargan de brindar la informacion
topoldgica de la muestra, asi como su composicién en base a la intensidad de la

sefial recolectada (véase la Figura 3.4).

El equipo utilizado fue un microscopio Prisma E (Thermo Fisher Scientific,
Massachusetts, EE.UU.) con un voltaje aplicado de 30 kV en alto vacio. Las
muestras fueron colocadas sobre una cinta de grafito para ser observadas a 100
aumentos. Se tomaron dos imagenes representativas de cada muestra usando un
detector de electrones retrodispersados (Back-Scattering Detector, BSD) y un
detector de rayos X por energia dispersiva (Energy dispersive X-ray spectroscopy,

EDS) para estudiar la topografia y composicion elemental, respectivamente.

Por otro lado, los tamafios de particula en cada muestra fueron medidos con la
técnica SPOS. Esta técnica consiste en hacer fluir una corriente de particulas de la
muestra diluida en una suspension entre una fuente de luz (un diodo laser) y un

detector. El laser, que ilumina individualmente las particulas en la suspension,
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genera una sombra o extincion de luz en el detector, el cual interpreta la reduccion
de la intensidad de luz usando una curva de calibracion interna, y determina el

tamarfio de cada particula en la muestra diluida (véase la Figura 3.5).

El equipo utilizado fue un analizador AccuSizer 780 SIS (Entegris, Massachusetts,
EE.UU.) equipado con un detector LE400 que mide en el rango de 0.5 a 400 pm.
Las muestras fueron preparadas en solucion de 10 mg de muestra por 100 mL de
agua destilada, y se mantuvieron en constante agitacion magnética durante las
medidas. Se obtuvieron los histogramas los cuales fueron procesados para

determinar el valor medio y el valor de moda.

Canoén de electrones

Anodo
(acelerador)
Haz de electrones

Lentes

magnéticas Detector

/

Muestra

Figura 3.4. Esquema experimental de la técnica MEB.
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Figura 3.5. Esquema experimental de la técnica SPOS.
I11. 4. 1. 4. Caracterizacidn piezo-espectroscépica

El estudio indirecto de la respuesta mecanica de las muestras sintetizadas se realizé
con la técnica de microscopia Raman confocal (Confocal Raman microscopy,
CRM). Con esta técnica, similar a FTIR, es posible identificar las bandas
vibracionales tipicas de las moléculas presentes en la hidroxiapatita, ademas de
relacionar el corrimiento de éstas con la tensién interna generada por iones
presentes en el entorno quimico. La técnica se basa en el efecto Raman, proceso
fisico de dispersion inelastica de luz monocromatica que interactta con los atomos

de un material y que los hace vibrar (véase la Figura 3.6).

El equipo utilizado fue un microscopio Raman confocal alpha300RA (WITec
GmbH, Ulm, Alemania), equipado con un espectrometro UHTS con rejilla de 1800
lineas/mm que mide en el rango de 200 cm™ a 1340 cm?, una cdmara CCD como

detector y un laser de estado s6lido bombeado por diodo de 532 nm como fuente de
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luz. El analisis puntual, usando una objetiva Zeiss EC Epiplan de 20 aumentos, se
realiz6 tomando 20 escaneos durante un tiempo de 1.5 s cada escaneo. El software
Project FIVE+ (WITec GmbH, Ulm, Alemania) se utiliz6 para el procesamiento de
los espectros Raman, y obtener los centros de masa de la banda vi del ion fosfato

en cada muestra.

Espectrémetro

Fibra optica

Microscopio

Laser

— = Muestra

Figura 3.6. Esquema experimental de la técnica CRM.
I11. 4. 1. 5. Anélisis estadistico

Para determinar la importancia de cada parametro obtenido por todas las técnicas
de caracterizacién realizadas, se realizé un anélisis de componentes principales
(Principal Component Analysis, PCA) utilizando el software OriginPro 2018
(OriginLab Corporation, Northampton, EE.UU.) para agrupar las muestras en

subgrupos con similitudes estadisticas.



I11. 4. 2. Caracterizacion de los materiales de la Etapa 2
I11. 4. 2. 1. Caracterizacion estructural

Al igual que en la seccién Ill. 4. 1. 1., se utilizo la técnica de DRX para la
caracterizacion estructural del refuerzo mecanico d-QC vy del refuerzo
antibacteriano en el compuesto Ag-HAp. Se utilizaron las mismas condiciones
experimentales para ambos casos, y luego se realizo la identificacion de fases
usando la base de datos ICDD-2004. En el caso del cuasicristal se realizo el
Refinamiento Rietveld utilizando una estructura aproximante, ya que este
compuesto no es periddico e imposibilita realizar un refinamiento convencional.
Por otro lado, en el caso del compuesto Ag-HAp, se realizd el refinamiento para

cuantificar el porcentaje de fases de NPs Ag e HAp.
I11. 4. 2. 2. Caracterizacién morfoldgica

Al igual que en la seccion Ill. 4. 1. 3., se utiliz la técnica de MEB para la
caracterizacion morfoldgica del cuasicristal d-QC y del compuesto Ag-HAp. Se
utilizaron las mismas condiciones experimentales para ambos casos con la

diferencia que el aumento empleado fue de 1000 aumentos.
[11. 4. 3. Evaluacion de los materiales de la Etapa 3
I11. 4. 3. 1. Evaluacion de color

El color de las muestras de resinas compuestas (n = 10) se analiz6 usando un
espectrofotometro EasyShade 4.0 (VITA Zahnfabrik, Bad Sackingen, Alemania)
por reflectancia con rango espectral de 400 a 700 nm, obteniendo los valores L*, a*

y b* del sistema cromatico del Commission Internationale d'Eclairage (CIELab).
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Ademas, el espectrofotdmetro cuenta con un algoritmo integrado de transformacion
de los parametros cromaticos a los colores dentales del sistema croméatico VITA

Classical A1-D4 (véase la Figura 3.7).
I11. 4. 3. 2. Evaluacién de rugosidad

La rugosidad de las resinas estudiadas se midié usando un microscopio éptico
digital VHX-7000 (Keyence Corporation, Bois-Colombe, Francia) con iluminacion
parcial coaxial de luz blanca y objetiva de 500 aumentos (véase la Figura 3.8). Una
vez obtenido el mapeo topografico de las muestras de cada grupo (n = 4) se
calcularon diez valores de rugosidad aritmética media Ra por cada una. El valor de

Ra se calculé mediante la siguiente formula:

1 L
R, =~ f 12 dx
L 0

donde L es la longitud de muestreo y z(x) es el perfil de alturas de la muestra.

Figura 3.7. Espectrofotometro EasyShade 4.0 realizando la lectura de los

parametros de color de una resina compuesta.
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Figura 3.8. Microscopio Optico digital VHX-7000 para la lectura de la rugosidad

de resinas compuestas.
I11. 4. 3. 3. Evaluacién de grado de conversion

El ensayo se realizé usando un espectrometro infrarrojo Nicolet iS 10 (Thermo
Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU.) con accesorio ATR. Las muestras
polimerizadas (n = 5) se colocaron sobre el cristal ATR y se adquirieron escaneos
promediados en el rango de longitud de onda entre 400 y 4000 cm™ con una
resolucion de 0.48 cm™. Ademas, se realizaron las medidas a las muestras sin
polimerizar para calcular el grado de conversion mediante el método de estandar
interno, el cual consiste en determinar una proporcion entre picos de enlaces
alifaticos (1638 cm™) y enlaces aromaticos (1608 cm™) en estado fotopolimerizado

y sin fotopolimerizacion segun la siguiente férmula (73):

(Ialifético/I
- (Ialifético /i

aromatlco)polimerizado

* 100%

aromathO)sin polimerizar
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donde laitaico cOrresponde a la intensidad del pico de los enlaces alifaticos ubicado
en 1638 cm™, e laomaico COrresponde a la intensidad del pico de los enlaces

aromaticos ubicado en 1608 cm™ (véase la Figura 3.9).
I11. 4. 3. 4. Evaluacién de absorcién y solubilidad

El ensayo de absorcion y solubilidad se realizo siguiendo el procedimiento descrito
en la norma ISO 4049 (74). Por cada grupo se prepararon discos de resina (n = 5)
de 15 mm de didmetro y 1 mm de espesor, y se tomo el peso seco m; de cada
muestra con una balanza de 0,1 mg de precision luego de estar almacenadas en un
disecador a 37 °C por 22 horas y a 23 °C por 2 horas, a la vez que se tom¢ el
diametro y altura con un vernier para calcular su volumen V. Posteriormente, las
muestras se sumergieron en placas con 100 ml de agua destilada a 37 °C durante 7
dias. Luego de transcurrido este tiempo, las muestras se retiraron y secaron
superficialmente para medir inmediatamente el peso en equilibrio m,. Finalmente,
las muestras se llevaron nuevamente al disecador a 37 °C por 22 horas y a 23 °C
por 2 horas hasta alcanzar su peso final ms (véase la Figura 3.10). La absorcion de

agua (Wsp) y solubilidad (WsL) se calcularon usando las siguientes formulas:

mz_mg ml_m3

Wsp = ———, Wg, =——,
SP Vv SL Vv

mientras que la densidad de la resina se calculé con la siguiente férmula:
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Enlace aromatico C=C (1608 cm™")

Reflectancia (%)

Después de la polimerizacion

Antes de la polimerizacis
nies de fa polimerizacion Enlace alifitico C=C (1638 cm"")

T T T T T T T
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Numero de onda (cm™")

CH; CHj3
c=¢ —  tCHg
=0 g=0
A ?

Polimerizacién

Figura 3.9. Bandas alifaticas y aromaticas en el espectro infrarrojo de una resina

compuesta antes y después de polimerizar (arriba) y esquema del cambio en la

estructura molecular de los monémeros debido a la polimerizacién (abajo).

Figura 3.10. Montaje experimental para el ensayo de absorcion y solubilidad en

agua de resinas compuestas.
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I1l. 4. 3. 5. Evaluacion de microdureza

La microdureza se midi6 usando un microdurémetro Vickers HV-1000 (LG, Seul,
Corea del Sur) con indentador de diamante. Para este ensayo, las muestras de
resinas compuestas (n = 10) se fotopolimerizaron siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 11, 3. Se aplicd una carga de 0.025 Kg-f durante 15 sy se
realizaron 3 indentaciones por muestra. Las diagonales de la marca dejada por el

indentador se midieron en milimetros y se reemplazaron en la siguiente formula:

F
HV = 1.854 T

donde F es la fuerza aplicada en Kg-f, y d es el promedio de las diagonales de la

impronta dejada por la indentacion en mm (véase la Figura 3.11).

Figura 3.11. Microdurometro HV-1000 para la medida de la microdureza Vickers.
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I1l. 4. 3. 6. Evaluacion de inhibicion antibacteriana

Para evaluar la inhibicion antibacteriana se aplicé la técnica de difusion en disco
siguiendo el procedimiento de Vargas (75). Cepas bacterianas de Streptococcus
mutans (ATCC 25175) fueron cultivadas en caldo de Infusién Cerebro Corazon
(Brain heart infusion, BHI) en condiciones de micro-aerofilia durante 24 horas a
37 °C para luego llevarlas a una densidad celular aproximada de 102 UFC/mL (0.5
en la escala de McFarland). EI medio de cultivo se prepard en placas con Agar
Cerebro Corazon (Brain heart Agar, BHA), las cuales se controlaron durante 24
horas para comprobar su esterilidad. El ensayo se realiz6 embebiendo un hisopo
estéril con el caldo de S. mutans y luego se procedi6 a sembrar en toda la superficie
del agar dejando reposar por unos 5 minutos. Luego, se colocaron tres muestras por
placa: un disco de papel de filtro (Whatman 3) de 7 mm de didmetro embebido con
10 uL de clorhexidina al 0.12 % como control positivo de este ensayo, otro disco
embebido con 10 uL de agua Milli-Q como control negativo de este ensayo, y un
disco de la resina compuesta en estudio. Las placas se llevaron a incubacion durante
48 horas a 37 °C en condiciones de micro-aerofilia considerando tres placas por
grupo. Posteriormente, se realizo la lectura de los halos de inhibicién con la ayuda
de un vernier digital (Ubermann, Lima, Peru), y también se tomaron fotografias
para procesarlas con el software ImageJ (National Institute of Health, Bethesda,

EE.UU.) escalando las dimensiones con el diametro del disco de resina de 7 mm.
I11. 4. 3. 7. Andlisis estadistico

Los datos obtenidos de los ensayos de evaluacion se procesaron para obtener los

valores de media y desviacién estandar por cada grupo de estudio. Seguidamente
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se realizd la prueba de Levene para evaluar la igualdad de varianzas con un valor
p=0.05. Se utiliz6 la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis para determinar si
existieron diferencias significativas entre grupos, y el test de Tukey para la
comparacion de medias entre cada grupo con un nivel de significancia de 0.05. Para

este procedimiento se uso el software STATA 17 (StataCorp LLC, Texas, EE.UU.).

Para determinar la importancia de cada caracteristica fisica evaluada en las resinas,
se realiz6 un andlisis de componentes principales (Principal Component Analysis,
PCA) utilizando el software OriginPro 2018 (OriginLab Corporation,

Northampton, EE.UU.) para determinar similitudes entre las muestras.

Figura 3.12. Siembra de bacterias mediante la técnica de difusion (arriba) y resinas

compuestas sobre las placas con agar para el ensayo de inhibicion (abajo).
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V.

RESULTADOS

Los resultados se estructuraron de la misma forma que la preparacion de los

materiales en estudio, y se muestran a continuacion.

IV. 1. Etapa 1: Sintesis de hidroxiapatita

IV. 1. 1. Proceso de mecano-sintesis

De los resultados obtenidos por DRX se determind que todas las muestras
sometidas al proceso de molienda mecanica resultaron contener la fase
hidroxiapatita Cai0(POa4)s(OH)2 (ICDD N° 09-0432), sin embargo, al someterse a
temperaturas mayores a 800 °C se obtuvo también la fase whitlockita/TCP
Ca3(P0O4)2 (ICDD N° 09-0169) en aproximadamente una concentracion de 25%.
Ademas, se noto que en la etapa inicial de la molienda se encontré calcita CaCOs
(ICDD N° 05-0586) en 5% aproximadamente. Los resultados del analisis
composicional de fases cristalinas se observan en la Figura 4.1. Analizando la
microestructura de la hidroxiapatita, se evidencid que ni el proceso de molienda
mecanica ni el tratamiento térmico hasta 600 °C afecté el tamafio promedio de
cristalito «D», pero a la temperatura de 800 °C hubo un primer proceso de
cristalizacion en todas las muestras hasta alrededor de 40 nm, y a 1000 °C acontecio
un segundo proceso de cristalizacion hasta salir del régimen nanométrico
aproximadamente en 200 nm. Cambios similares se notaron en los parametros de
red, donde se distinguié que el pardmetro “a” tiende a disminuir con respecto al
tiempo de molienda, pero al aplicar tratamientos térmicos a 800 °C y 1000 °C los
valores disminuyen apreciablemente; asi mismo, el parametro “c” tiene maximos

entre 8 y 12 horas de molienda, pero al aplicar tratamientos térmicos de 800 °C y
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1000 °C los valores disminuyen notoriamente, lo que se ve reflejado en el volumen
total de la celda unitaria V. Los pardmetros microestructurales en funcién del

tiempo de molienda y de la temperatura se observan en la Figura 4.2.
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Figura 4.1. Concentracion de fases cristalinas en las muestras sintetizadas por

mecano-sintesis.

Los espectros infrarrojos obtenidos mediante FTIR reflejaron la presencia de las
bandas caracteristicas de los iones PO4* de la hidroxiapatita (1088 cm™, 1025 cm-
1962 cm™, 630 cm™, 600 cm™?, 564 cm™, 473 cm™) y una banda ancha asociada al
H.0 (3214 cm™). Ademas, se observan bandas en 1434 cm™, 1411 cm™ty 873 cmr
! asociadas a la presencia de iones CO3? (76,77), como se observa en la Figura 4.3.
Cuando se aplica el tratamiento térmico aumentando la temperatura, las bandas se

vuelven mas angostas y la banda OH aparece en 3572 cm™ a las temperaturas de
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800 °C y 1000 °C. Asi mismo, las bandas de COs* disminuyen su intensidad
conforme aumenta la temperatura llegando a desaparecer a partir de 800 °C. Para
observar mejor esto, se graficaron las razones entre las intensidades de las bandas
de COs* y POs> respecto al tiempo de molienda y temperatura de tratamiento

térmico, encontrando tendencias similares a los parametros de red (Figura 4.4).
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Figura 4.2. Parametros cristalograficos “a”, “c”, volumen de la celda unitaria V' y
tamafio promedio de cristalito <D» en funcion del tiempo de molienda y temperatura

de tratamiento térmico.

Por otra parte, las medidas de MEB realizadas a las muestras 4 h — 400 °C, 8 h —
600 °C, 16 h — 400 °Cy 20 h— 1000 °C evidenciaron la naturaleza granulosa de las

muestras obtenidas, como se observa en la Figura 4.5. Con el anélisis EDS, como
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se puede ver en la Figura 4.6., se determinaron los elementos quimicos presentes y
su concentracion en peso, notdndose la presencia de magnesio y zirconio, elementos
provenientes de la c&scara de huevo y de las billas del molino, respectivamente.
También se determind que las muestras analizadas son deficientes en calcio, y que
todas cuentan con contenido de carbono, incluso en aquellas que ya no cuentan con

iones COs? dentro de la estructura.
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0.9

0.8 4

® 07 .
2
© 06+ 1.0 —— E
E (B
= oa-\’\’\/_'
5 0al] W ]
o —RT 074 LA E
F 0349 op0°c D 7
E— ° 8 3 T ——Lr T
0.2 288 Dg 1700 1600 1500 1400 1300 —
800 °C
0.1 1000 °C ]

0.0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.3. Espectros infrarrojos de las muestras sometidas a mecano-sintesis

durante 20 horas y con diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

El analisis por SPOS permitio encontrar el valor medio y el valor de moda de los
tamanos de las particulas en todas las muestras. Se evidencié que el valor medio es
cercano a 8 um en todas las muestras, sin embargo, la desviacion estandar refleja
una alta dispersién de tamafios en el histograma de cada muestra. Algo similar se
observa en el valor de moda, donde no se distingue una tendencia definida, sino
que, por el contrario, los valores son muy dispersos alrededor de 9.5 pm, como se
observa en la Figura 4.7. En cualquiera de los casos, la resina compuesta que se

elabore con estos rellenos resultaria una resina micro-hibrida (78).
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Figura 4.4. Razones entre las bandas COs? y PO+ obtenidas por FTIR.
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Figura 4.5. Micrografias MEB a cuatro muestras obtenidas por mecano-sintesis.
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Figura 4.6. Concentracion elemental en las muestras obtenidas por mecano-sintesis

mediante EDS. Las lineas punteadas corresponden a la concentracion nominal de

la hidroxiapatita.
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por mecano-sintesis analizadas por

El andlisis piezo-espectroscopico realizado por CRM permitié cuantificar las

fuerzas de tension en cada muestra a través del corrimiento espectral de la banda

principal del ion fosfato de estiramiento simétrico vi. Como se muestra en la Figura
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4.8, segun las condiciones de preparacion de cada muestra, la banda vibracional vy
realiza un corrimiento hacia el violeta o hacia el rojo respecto a su posicién natural
(961 cm™). Como el corrimiento de la banda v1 es directamente proporcional a la
tension elastica interna, con constante de proporcionalidad igual a -3.89 cm™/GPa
(79), se realizd la conversion y se grafico el mapa de este parametro para los
diferentes tiempos de molienda y temperaturas de tratamiento térmico. Los valores

de tensién elastica interna se detallan en la Tabla 4.1.

3009 42n-200°c i
— 16 h - 400 °C
— 250+ ——4h -1000 °C 7
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Figura 4.8. Banda vibracional Raman v1 del ion fosfato para diferentes muestras
obtenidas por mecano-sintesis (arriba) y mapa de tension elastica interna para

diferentes tiempos de molienda y temperaturas de tratamiento térmico (abajo).
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Tabla 4.1. Tension elastica interna de las muestras obtenidas por mecano-sintesis

medida por CRM.

Tension eléstica interna (GPa)

Tiempo de Temperatura de tratamiento térmico

molienda RT 200 °C 400 °C 600 °C 800°C 1000 °C
4 horas 0.844 3.670 3.451 3.416 0.104 0.169
8 horas 0.845 0.425 3.699 3.582 1.380 0.101
12 horas 0.775 0.733 3.843 3.830 0.616 0.133
16 horas 0.657 0.695 3.943 3.521 0.077 0.168
20 horas 0.662 3.737 0.739 1.951 0.078 0.146

El analisis estadistico realizado mediante PCA sirvi6 para agrupar las variables

dependientes en factores y asi poder clasificar las muestras de hidroxiapatita. Para

simplificar esta clasificacion, no se tomaron en cuenta las muestras 4 h-200°C y 4h-

400°C ya que fueron las Unicas muestras que contenian residuos de calcita y su

clasificacion es trivial;, ademas, tampoco se consideraron las variables dependientes

de tamafio promedio y moda de particulas obtenidas por SPOS ya que no

demostraron diferenciar ninguna de las muestras sintetizadas. Con estas

consideraciones se realizd el analisis de componentes principales y se obtuvieron

dos componentes: la primera con el 78.98% de la varianza total y la segunda con el

9.68%. Al realizar el grafico de factores superpuesto con la ubicacion de las
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muestras se lograron diferenciar cuatro grupos de muestras, como se observa en la

Figura 4.9.
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Figura 4.9. Gréafico de las componentes principales de las muestras preparadas por
mecano-sintesis. Encerradas en elipses se presentan aquellas muestras que

presentan similitudes entre si de acuerdo a sus componentes.

Del grafico de componentes principales se distinguen 6 grupos de muestras con
caracteristicas similares. En la Figura 4.9, la elipse verde agrupa aquellas muestras
que presentan un alto porcentaje de TCP, siendo todas aquellas que fueron tratadas
a 800 °C, mientras que la elipse morada agrupa a las que fueron tratadas a 1000 °C
que, ademas del contenido de TCP, también presentan mayor tamafio de cristalito.
En contraposicion a estas dos variables, se encuentran el contenido de HAp y los
parametros de red a y c, las cuales estan en sentido opuesto hacia los cuadrantes de
la derecha. Sin embargo, perpendicular a estas variables, se encuentra la tension

elastica interna, magnitud que permitié diferenciar dos grupos de muestras: los de
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la elipse amarilla, con valores menores y tratados entre temperatura ambiente y 200
°C; y los de la elipse naranja, cuyos valores de tension eléstica interna son los més
altos y corresponden a las muestras tratadas entre 400 °C y 600 °C. Cabe mencionar
que la muestra 20h-600°C no mostr6é similitudes con las demés hidroxiapatitas

sintetizadas.
IV. 1. 2. Simulacion computacional

Con el fin de comparar las propiedades electronicas de una hidroxiapatita
convencional con una obtenida por mecano-sintesis se utilizaron las dos estructuras
que se observan en la Figura 4.10. La primera corresponde a la molécula
Ca10(PO4)s(OH)2 de 44 atomos por celda unitaria denominada HAp-SG, mientras
que la segunda corresponde a la molécula Cag(PO4)s5(COz)2(OH). con 46 atomos
por celda unitaria denominada HAp-MQ. La muestra HAp-SG se basa en la
estructura nominal de la hidroxiapatita, mientras que la muestra HAp-MQ esta
basada en una carboapatita tipo B, es decir, con un ion de fosfato PO4* reemplazado

por dos iones carbonato COs%, y retirandole un ion de calcio Ca?* para equilibrar

las cargas (80).

Figura 4.10. Estructura hexagonal de la celda unitaria de una hidroxiapatita
convencional con férmula Cai0(PO4)s(OH)2 (izquierda) y de una carboapatita tipo

B con formula Cag(PO4)s(CO3)2(OH). (derecha).
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Figura 4.11. Valores de energia vs energia de corte para ambas estructuras.
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El primer célculo consisti6é en obtener la energia total del sistema truncando la base
de onda plana a diferentes energias de corte como se observa en la Figura 4.11. En
base a las curvas obtenidas, se observd que la estabilidad se alcanzé a los 45 Ry
para ambas muestras, por lo que se procedio a variar la densidad de carga de corte
como se observa en la Figura 4.12. Se encontr6 también que la estabilidad se
alcanza a una densidad de carga 450 Ry para ambas estructuras. Finalmente, se
evaluo la estabilidad segun los puntos K de la malla en la red reciproca, encontrando
que esta se alcanza con una malla de 3x3x3 tanto para la muestra HAp-SG como
para HAp-MQ, como se observa en la Figura 4.13. Con dichos valores ya fijos, se
optimizaron las estructuras buscando el minimo de la superficie de energia luego
de realizar diferentes combinaciones de pardmetros de red (modulacién) como se
observa en la Figura 4.14. Los pardmetros cristalograficos de optimizacion

encontrados se detallan en la Tabla 4.2.

Energia (Ry) Energia (Ry)

7.06
7.04 4 I

6.94

946 048 9B0 952 gBA 056 953 980 962

a(A)

-1685.1329

-1685.1344

-1685.1360

-1685.1375

-1685.1391

-1685.1407

-1685.1422

-1685.1438

-1685.1454

.90
40.02 10.04 40.06 40.08 41010 1012 40.14 40.16 410.18

a(A)

-1585.4116

-1585.4134

-1585.4153

-1585.4172

-1585.4190

-1585.4209

-1585.4228

-1585.4246

-1585.4265

Figura 4.14. Superficie de energia modulada por los parametros de red a y ¢ para

las muestras HAp-SG (arriba) y HAp-MQ (abajo).
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Tabla 4.2. Pardmetros cristalograficos obtenidos de la optimizacion para las

muestras HAp-SG y HAp-MQ.

Parametros cristalograficos

HAp-SG HAp-MQ
a=b(A) 9.547 10.149
c(A) 6.994 6.907
V (A% 552.05 616.12
cla 0.733 0.681
Fe 0.014 5.627

Se observo que el volumen de la celda unitaria de la muestra HAp-MQ (V = 616.12
A®) es un 12% mas grande que el de la de la muestra HAp-SG (V = 552.05 A3).
Ademas, la relacién de aspecto c/a, que representa la forma de la celda unitaria
(cuando es <1 la celda esta achatada en la direccidén Z), es menor en la muestra
HAp-MQ. Por otro lado, la suma de fuerzas internas es minima en la muestra HAp-
SG (0.014), lo que indica una estructura relajada; mientras que en la muestra HAp-
MQ es relativamente alta (5.627) evidenciando una estructura tensionada

consecuencia del dopaje de los iones carbonato CO3%.

La densidad de estados electronicos de cada muestra obtenida de los calculos se
observa en la Figura 4.15. En la muestra HAp-SG el ancho de la banda prohibida
(bandgap) fue de 4.8 eV, mientras que en la muestra HAp-MQ fue de 2.4 eV. Un

mejor andlisis de la contribucion de los iones en cada banda se puede realizar
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observando la densidad de estados parciales, como se muestra en la Figura 4.16. Se
noté en ambas muestras que los &tomos de oxigeno que forman los tetraedros de
PO, son aquellos que estan presentes en el borde del nivel de Fermi, asi como los
iones OH™ aunque en menor medida, caso opuesto al de los iones de Ca* que
presentan estados internos de menor energia. También se not6 que la presencia de
iones CO3> en la muestra HAp-MQ gener6 un desorden de los orbitales creandose

estados de energia adicionales.
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Figura 4.15. Densidad de estados electronicos de las muestras HAp-SG (arriba) y

HAp-MQ (abajo) con sus respectivos bandgap.
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Figura 4.16. Densidad de estados parciales desglosados por iones y orbitales de las

muestras HAp-SG (arriba) y HAp-MQ (abajo).
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Con el proposito de verificar de manera experimental este resultado, se realizaron
medidas de espectroscopia UV-Visible a dos muestras de hidroxiapatita, la primera
sintetizada por método sol-gel como referencia (HAp-SG) siguiendo el método de
Castafieda y col. (57) y la segunda obtenida por mecano-sintesis durante 16 horas y
tratada a 400 °C (HAp-MG) siguiendo el procedimiento descrito en la seccion Ill.
1. 1. El gréfico de Tauc obtenido a partir del espectro de absorcion (véase Figura
4.17) permitio determinar el valor del bandgap experimentalmente realizando el

ajuste de los datos con la siguiente ecuacion (81):
ahv = B(hv—E,)"

donde a es el coeficiente de absorcion definido por a = 2.3026 * (A/t), A la
absorbancia, t el espesor de la celda (t = 1cm), hv la energia del foton incidente, B
una constante de proporcionalidad, Eq el bandgap en la region lineal y n un factor
que depende del tipo de transicion electronica en la hidroxiapatita (n = 1/2). Una
comparacion de los valores obtenidos tedrica y experimentalmente en ambas
muestras se observa en la Figura 4.18, donde se pudo determinar que bajo ambos
enfoques el bandgap de la muestra HAp-SG es mayor que el de la muestra HAp-
MQ, sin embargo, los calculos computacionales subestimaron el ancho de la banda

prohibida medido experimentalmente.
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Figura 4.17. Espectro UV-Visible de las muestras HAp-SG (arriba) y HAp-MQ

(abajo). La figura insertada corresponde al grafico de Tauc para determinar el

bandgap.
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Figura 4.18. Comparacion de los valores tedrico y experimental del bandgap en las

muestras HAp-SG y HAp-MQ.

IV. 2. Etapa 2: Preparacion de refuerzos de hidroxiapatita

IV. 2. 1. Sintesis de cuasicristal Al-Cu-Fe-Cr

Del anélisis realizado por DRX se determind que siete de las nueve muestras
sintetizadas resultaron ser monofésicas con estructura cuasicristalina decagonal
(ICDD NF° 42-1280). Las dos restantes contenian otras fases intermetalicas como
o-Al7CuzFe, 6-Al>Cu, entre otras (para mas detalles véase el anexo F). Una vez
mezcladas las muestras con la fase cuasicristalina pura se analiz6 nuevamente por
DRX, obteniéndose el difractograma de la Figura 4.19. Con el fin de determinar el
tamafio promedio de cristalito se realizé el refinamiento Rietveld utilizando una
fase aproximante como modelo estructural, ya que las estructuras aperiddicas como
los cuasicristales no pueden ser refinadas por no poseer una celda unitaria. La fase
escogida fue la fase aproximante ortorrémbica de base centrada O; con grupo

espacial Bmm2 y 117 sitios cristalograficos no equivalentes, obteniendo un factor
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de ajuste de ¥* = 2.68. Los parametros de red de la estructura refinada fueron a =
32.5491 + 0.0035 A, b = 12.3443 + 0.0023 A y ¢ = 23.9532 + 0.0080 A, mientras

que el tamafio promedio de cristalito fue <D» = 25.77 £ 0.37 nm.

Por otro lado, las medidas de MEB dejaron ver la morfologia irregular de las
particulas de cuasicristal, asi como la presencia de diferentes tamafios de dichas
particulas, como se ve en la Figura 4.20. Al realizar el andlisis EDS sobre estas
particulas se obtuvo el espectro de fluorescencia de rayos X con las lineas de
emision caracteristicas del aluminio, cobre, hierro y cromo, como se aprecia en la
Figura 4.21. Por el método de parametros fundamentales, se cuantificaron las
concentraciones de estos elementos, cuyos valores se encuentran en la Tabla 4.3.
Los porcentajes atomicos permitieron determinar que la ecuacion real del

cuasicristal resulto ser Algs7Cuzo6FessCrs1, muy cercana a la ecuacion nominal.
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Figura 4.19. Difractograma refinado de la mezcla de muestras monofésicas de

cuasicristal decagonal Al-Cu-Fe-Cr usando la fase aproximante O;.
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Figura 4.20. Micrografia MEB del cuasicristal decagonal Al-Cu-Fe-Cr.
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Figura 4.21. Espectro EDS de la muestra de cuasicristal decagonal Al-Cu-Fe-Cr.
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Tabla 4.3. Composicion elemental en porcentaje atdmico y en peso de la muestra

cuasicristalina.

Composicién elemental

% atémico

% peso

Aluminio (Al) 64.7+0.1

Cobre (Cu) 20.6 £ 0.0
Hierro (Fe) 8500
Cromo (Cr) 6.1+0.0

453+0.1

341+0.0

12.3+0.0

8.3+0.0

IV. 2. 2. Sintesis de nanoparticulas de Ag

Utilizando como andamio a la muestra 16 h - 400 por ser la que mejores propiedades

fisicas, quimicas y mecanicas demostrd segun el analisis PCA, la sintesis de las

nanoparticulas de Ag se realiz6 sobre esta hidroxiapatita. Los resultados del analisis

por DRX al compuesto Ag-HAp mostraron la presencia Unicamente de la fase

hidroxiapatita (descrita en la seccién 1V. 1. 1.) y de la fase plata Ag (ICDD N° 04-

0783), como se muestra en la Figura 4.22. El ajuste por refinamiento Rietveld

permitio encontrar el porcentaje en peso de ambos compuestos, siendo 95.09% para

la hidroxiapatita y 4.91% para la plata. La estructura de la fase Ag fue una cubica

centrada en las caras Fm-3m con pardmetro de red a = 4.08819 + 0.00019 A.

Ademas, el tamafio promedio de cristalito de la plata fue <D> = 28.95 + 0.30 nm.
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Asi mismo, las micrografias de MEB permitieron observar la granulometria de la
hidroxiapatita con decoraciones de plata que se muestran como pequefios puntos
blancos a lo largo de toda la imagen, como se observa en la Figura 4.23. Mediante
el analisis EDS se obtuvo el espectro de fluorescencia de rayos X con las lineas de
emision caracteristicas del calcio, fésforo, oxigeno, magnesio y zirconio, elementos
propios de la hidroxiapatita obtenida mediante mecano-sintesis, ademas de la linea
caracteristica de la plata, como se observa en la Figura 4.24. Por el método de
pardmetros fundamentales se cuantificaron las concentraciones de estos elementos,
cuyos valores se encuentran en la Tabla 4.4. Se destaca que el porcentaje en peso
obtenido para la plata resultd 4.2%, cercano al porcentaje nominal (5%) y al

porcentaje obtenido por DRX (4.91%).
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Figura 4.22. Difractograma refinado del compuesto Ag-HAp usando las fases

hidroxiapatita y plata.
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Figura 4.23. Micrografia MEB del compuesto Ag-HAp.
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Figura 4.24. Espectro EDS del compuesto Ag-HAp.
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Tabla 4.4. Composicion elemental en porcentaje atdbmico y en peso del compuesto

Ag-HAp.

Composicién elemental

% atémico % peso
Calcio (Ca) 15.7+0.0 285+0.1
Fosforo (P) 9.2+0.0 12.9+0.0
Oxigeno (O) 73.6+0.3 53.3%0.2
Zircomio (Zr) 0200 0.7+0.0
Magnesio (Mg) 04x00 04+0.0
Plata (Ag) 0.9+0.0 42+0.0

IV. 3. Etapa 3: Formulacion de resinas compuestas

Tal como se pudo apreciar en los resultados descritos en la seccion IV. 1. 1., la
mecano-sintesis permitio obtener nanohidroxiapatita a partir de la cascara de huevo
con propiedades mejoradas frente a una hidroxiapatita convencional. La muestra
escogida para usarse en la formulacion de resinas fue aquella que requiere 16 horas
de molienda y un tratamiento térmico a 400 °C. La mezcla del producto de los 12
procesos de sintesis a dichas condiciones (HAp-fill) fue analizada por DRX y se
obtuvo el difractograma de la Figura 4.25, verificandose que los resultados descritos

en la seccion IV. 1. 1. fueron reproducibles.
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Figura 4.25. Difractograma del relleno HAp-fill.

Durante la formulacion de las resinas correspondientes a los grupos listados en la
Tabla 3.3 se apreciaron las siguientes complicaciones: Las resinas de los grupos
Si40 y Si50 no pudieron ser correctamente formuladas debido a la baja densidad
del relleno de silice, impidiendo la correcta mezcla con la matriz organica y
quedando con textura granulosa por exceso del componente en polvo, por lo que
estos grupos quedaron descartados del presente estudio (Figura 4.26). Por otro lado,
las resinas con refuerzos mecanicos y antibacterianos (QC-HAp y Ag-HAp) no
fueron posible polimerizarse debido a su coloracion grisacea que impide la correcta
transmision de la luz hacia todo el espécimen, por lo que también quedaron

descartadas de este estudio (Figura 4.27).
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Figura 4.26. Resina Si40 durante el proceso de formulacion. Se aprecia su textura

granulosa que impide su correcta manipulacion y polimerizacion.

Figura 4.27. Resinas QC-HAp70 (izquierda) y Ag-HAp40 (derecha) durante el

proceso de fotopolimerizacion. Se aprecia que las resinas no llegan a polimerizar

debido a la coloracion grisacea.

En los ocho grupos restantes (Esmalte, Dentina, 2350, LX5, HAp40, HAp50,
HAp60 y HAp70) se realizaron los ensayos de evaluacion de color, rugosidad y
microdureza. Los ensayos de grado de conversién, absorcion y solubilidad, e
inhibicion antibacteriana no se realizaron en los grupos Esmalte y Dentina por

tratarse de muestras dentales.
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De los resultados de la toma de color se not6 que en las resinas con HAp la
luminosidad L disminuyd significativamente ante el incremento del relleno desde
70.77 £ 0.74 hasta 46.31 + 1.21, ademas de ser menores a los de las resinas
comerciales Z350y LX5, con valores 77.73 +0.71y 73.75 + 1.11, respectivamente.
Es importante notar que la resina HAp50 presenté luminosidad similar a la del
control de Esmalte (64.50 = 1.84 y 63.18 + 1.79, respectivamente), pero menor al

del control de Dentina (67.35 £+ 1.92).

Por su parte, los controles de Esmalte, Dentina y resina LX5 presentaron valores
similares del pardmetro cromatico a* sin diferencias estadisticamente
significativas, siendo estos -0.02 £ 0.37, 0.07 £ 0.31 y 0.20 £ 0.20, respectivamente.
La resina comercial Z350 presentd un valor de a* de 0.59 + 0.10, mientras que las
resinas con HAp aumentaron este parametro desde 2.10 + 0.36 hasta 6.30 + 0.19

conforme el incremento del relleno.

Asi mismo, los grupos Esmalte, Dentina, Z350 y HAp40 presentaron valores
similares del parametro cromatico b*, siendo estos 24.60 £ 0.43, 23.85+1.32, 23.71
+0.39 y 24.87 £ 1.83, respectivamente. Las resinas HAp60 y HAp70, con valores
de 29.08 + 0.46 y 29.16 * 0.47 respectivamente, tampoco mostraron diferencias
estadisticamente significativas entre si. Finalmente, la resina HAp50 presentd un
valor de 26.90 + 2.60, mientras que la resina comercial LX5 mostr6 un valor de b*

de 14.90 £ 0.40, siendo el menor entre todos los grupos de estudio.

Con los parametros cromaticos representativos de cada grupo, se obtuvieron los
colores digitales correspondientes a cada uno para poder diferenciarlos mejor.

Ademas, se obtuvieron los tonos segun el sistema VITA Classical, encontrando que
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las resinas a base de hidroxiapatita HAp40, HAp50, HAp60 y HAp70 presentaron
tonos A3.5, A4, C4 y C4, respectivamente. Por su parte, los controles dentales de
Esmalte y Dentina presentaron tonos B2 y D1, respectivamente, mientras que las
resinas comerciales Z350 y LX5 arrojaron tonos A2 y C1, respectivamente. Los
graficos de los parametros cromaticos se observan en la Figura 4.28 (para mayor

detalle véase la Tabla G.1 del Anexo G).
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Figura 4.28. Parametros cromaticos L, a* y b* de las muestras en estudio, y sus
tonos equivalentes en el sistema VITA Classical. Los simbolos (*) y (**) indican

gue no existen diferencias significativas entre si con un valor de p > 0.05.

Mediante microscopia dptica digital se pudieron obtener los valores de rugosidad
aritmética media, cuyos valores se observan en la Figura 4.29. Se determin6 que

solo el grupo correspondiente a la resina comercial LX5 mostré una rugosidad
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significativamente mayor a los demés grupos, con un valor de 0.29 + 0.14 um,
mientras que los demas arrojaron valores entre 0.14 um y 0.22 um sin diferencias

significativas entre si (para mayor detalle véase la Tabla G.2 del Anexo G).
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Figura 4.29. Rugosidad aritmética media de las muestras en estudio. Los simbolos
(*) indican que no existen diferencias significativas entre si con un valor de p >

0.05.

Los espectros infrarrojos obtenidos por FTIR se procesaron siguiendo la
metodologia de Collares y col. (73), que indicaron que la mejor forma de tomar las
intensidades de las bandas aromaticas y alifaticas del enlace C=C es trazando lineas
referenciales desde cada uno de los extremos de dichas bandas hacia el extremo en
comun, y luego tomando la longitud vertical desde las puntas de las bandas hacia
estas lineas referenciales, como se observa en la Figura 4.30, para calcular el grado

de conversion (DC) de las resinas en estudio.

Como se observa en la Figura 4.31, las resinas comerciales Z350 y LX5 mostraron
grados de conversion similares, 65.29 + 1.42 %y 63.80 £ 2.73 %, respectivamente,
sin diferencias significativas entre si. Por su parte, las resinas a base de

hidroxiapatita HAp40, HAp50, HAp60 y HAp70 tuvieron mayor grado de

59



conversion, 73.97 = 0.73 %, 71.62 + 1.02 %, 74.30 £ 1.69 % y 74.51 + 1.99 %,
respectivamente, pero sin tener diferencias significativas entre si (para mayor

detalle véase la Tabla G.3 del Anexo G).
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Figura 4.30. Bandas de los enlaces aromatico (1608 cm™) y alifatico (1638 cm™)
obtenidas por FTIR que se utilizan en el célculo del grado de conversién de una

resina compuesta.
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Figura 4.31. Grado de conversion de las resinas compuestas en estudio. Los

simbolos (*) y (**) indican que no existen diferencias significativas entre si con un

valor de p > 0.05.
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Figura 4.32. Absorcion (izquierda) y solubilidad (derecha) de las resinas
compuestas en estudio. Los simbolos (*) y (**) indican que no existen diferencias

significativas entre si con un valor de p > 0.05.

De los ensayos de absorcion y solubilidad se obtuvieron los valores de Wsp, WsL y
p. La absorcion de agua fue baja para las resinas comerciales Z350 y LXS5, con
valores de 18.30 + 1.30 pg/mm?® y 14.13 + 0.67 pg/mm?® respectivamente, sin
diferencias significativas entre si. Entre las resinas experimentales, el grupo HAp40
mostré la menor absorcion con un valor de 43.81 + 0.42 pug/mm?3, mientras que los
grupos HAp50, HAp60 y HAp70 mostraron valores similares sin diferencias
significativas, siendo estos 58.44 + 5.32 pg/mm?3, 53.03 + 6.27 pg/mm3, 64.70 +
4.86 pug/mm?, respectivamente, como se observa en la Figura 4.32 (para mayor

detalle véase la Tabla G.4 del Anexo G).

Similar al caso anterior, la solubilidad en agua fue baja para las resinas comerciales
Z350 y LX5, con valores de -3.18 + 2.66 pg/mm® y 4.39 + 1.21 pg/mm?®
respectivamente, sin diferencias significativas entre si. Sin embargo, todas las
resinas experimentales HAp40, HAp50, HAp60 y HAp70 tuvieron valores de

solubilidad similares sin presentar diferencias significativas entre si, siendo estos
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27.95 + 3.34 ug/mm?, 43.76 + 15.29 pg/mm?, 37.58 + 10.82 pg/mm?3y 39.81 + 5.58
ug/mm?3, respectivamente, como se observa en la Figura 4.32 (para mayor detalle

vease la Tabla G.5 del Anexo G).

La densidad de las resinas a base de hidroxiapatita fue aumentando conforme se
incremento la cantidad de relleno, siendo la densidad del grupo HAp40 la mas baja
con 1.49 + 0.05 g/cm?®. A continuacion, el grupo HAp50 tuvo una densidad de 1.65
+0.02 g/cm?, seguido del grupo HAp60 con una densidad 1.77 +0.07 g/cm?, similar
al de las resinas comerciales Z350 y LX5, con densidades de 1.82 + 0.01 g/cm?,
1.77 £ 0.05 g/cm?, sin diferencias significativas entre estos tres grupos. Finalmente,
la resina con mayor densidad fue la del grupo HAp70 con 1.91 + 0.04 g/cm?®, como

se observa en la Figura 4.33 (para mayor detalle véase la Tabla G.6 del Anexo G).
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Figura 4.33. Densidad de las resinas compuestas en estudio. Los simbolos (*)

indican que no existen diferencias significativas entre si con un valor de p > 0.05.

La microdureza Vickers de los grupos estudiados se muestran en la Figura 4.34. La
microdureza del grupo Esmalte fue la mayor con 335.20 + 15.40 Kg-f/mm?. Los
valores para el grupo Dentina y Z350 fueron de 65.83 + 3.09 Kg-f/mm? y 64.71 +

4.92 Kg-f/mm?, respectivamente, sin diferencias significativas entre si. Por su parte,
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la resina comercial LX5 obtuvo una microdureza de 52.55 + 2.95 Kg-f/mm?. Las
resinas basadas en hidroxiapatita aumentaron su microdureza conforme incremento
su porcentaje de relleno, cuyos valores fueron 13.52 + 2.35 Kg-f/mm?, 18.55 + 3.18
Kg-f/mm?, 26.15 + 2.84 Kg-f/mm? y 38.85 + 4.75 Kg-f/mm? para los grupos
HAp40, HAp50, HAp60 y HAp70, respectivamente (para mayor detalle véase la

Tabla G.7 del Anexo G).
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Figura 4.34. Microdureza Vickers de las muestras en estudio (izquierda) y el ajuste
alométrico para las resinas respecto al contenido de relleno de hidroxiapatita
(derecha). Los simbolos (*) indican que no existen diferencias significativas entre

si con un valor de p > 0.05.

El incremento de la microdureza con respecto al contenido de relleno de
hidroxiapatita en las resinas experimentales fue analizado ajustando los datos con
una funcion alométrica del tipo Y=a*X" que describe la ley de potencia para
magnitudes fisicas dependientes de un parametro microscopico (82). Bajo este
modelo, el exponente en esta funcion indica la rapidez de cambio de la microdureza

con respecto al contenido de relleno, teniendo un valor de 2.04592 + 0.07985, lo
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cual aproxima a la funcién alométrica a una dependencia cuadratica, como se

observa en la Figura 4.34.

Por otra parte, realizando un andlisis bajo el enfoque de Mecanica de Medios
Continuos para materiales compuestos con el fin de predecir el comportamiento
micromecénico de las resinas, se utilizo la regla de las mezclas generalizada

(Generalized Mixture Rule, GMR) mediante la siguiente ecuacion (83):

2
HV/ = Z(ViHV/)
i=1

donde HV es la microdureza Vickers de la resina, Vi es la fraccion volumétrica de
la i-ésima componente, HV; es la microdureza de la i-ésima componente, y J es el
parametro microestructural. EI subindice i varia entre 1y 2, que corresponden a la

matriz organica y al relleno de HAp, respectivamente.

Cuando J = 1, la GMR se le conoce como el promedio de Voigt y representa la
media aritmética de la microdureza de las componentes de la resina bajo
condiciones de isodeformacién (84). Por otro lado, cuando J = -1, la GMR se le
conoce como el promedio de Reuss y tiene la forma de la media armonica entre la
microdureza de las componentes bajo condiciones de isoesfuerzo (85). Un caso
particular es cuando el parametro microestructural tiende a cero (J — 0), que resulta
en la media geométrica entre la microdureza de las componentes y que se aproxima
mejor a compuestos de microestructura mas compleja (86). Sin embargo, segun la
naturaleza del compuesto, el tipo de componentes que lo conforman, la geometria

de las particulas de relleno o la continuidad entre las fases, este parametro puede
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variar para describir mejor la formula fenomenologica de la microdureza respecto

al volumen del relleno (87).

Para describir y predecir la microdureza en funcion de la cantidad de hidroxiapatita,
se graficaron las curvas GMR para diferentes valores de J (1.0, 0.75, 0.5, 0.25, 0, -
0.25, -0.5, -0.75, -1.0) tomando 8.9 Kg-f/mm? como valor de microdureza de la
matriz orgénica (88) y 157.5 Kg-f/mm? como valor de la microdureza del relleno
de HAp en polvo (89), obtenidos de la literatura. La gréafica de las curvas GMR se
observa en la Figura 4.35A, ademas se aprecian los puntos experimentales
obtenidos en el presente trabajo. Como se puede observar, las curvas GMR no
describen correctamente el comportamiento micromecénico de la resina, a pesar de

encontrarse dentro de los limites de Voigt y Reuss.

Otra forma de ajustar los datos experimentales de microdureza es mediante una

funcién exponencial, mediante la siguiente ecuacién (90):
HV = HVyePVHar A

la cual permite calcular los valores de microdureza de la matriz orgénica y de la
HAp para los datos del presente estudio, resultando los valores de 5.71 Kg-f/mm?
y 529.80 Kg-f/mm?, respectivamente. Con estos nuevos valores se pueden graficar
las curvas GMR y el ajuste exponencial, como se observa en la Figura 4.35B. Cabe
notar que el ajuste exponencial coincide exactamente con la curva GMR con J =0,
lo cual indica que la resina es un sistema complejo, probablemente debido a la

variada distribucion de tamafios de particulas de la HAp.
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Un aspecto a tener en cuenta es que las resinas compuestas a base de hidroxiapatita
pueden poseer porosidad debido al método manual de formulacion y a la propia
naturaleza porosa del relleno. Esta caracteristica debe ser tomada en cuenta al
momento de ajustar los datos entre los limites de VVoigt y Reuss. Para ello, se aplico
una correccion que relaciona la microdureza del material no poroso con su

contraparte porosa:

Hl/TLO poroso

=(-¢)
HVporoso

donde ¢ corresponde a la porosidad de la resina, y J toma el valor de 0.5 cuando se
tratan de poros esféricos y 0.25 cuando se tratan de poros de formas aleatorias. En
este caso se considero un J = 0.25. Cabe resaltar que la porosidad de la resina ¢ se

obtuvo considerando el promedio de Voigt, con ¢nap =0.107 y ¢m — 0 (91).

Con estas consideraciones, los datos experimentales obtenidos del ensayo de
microdureza Vickers a las resinas dentales se corrigieron para predecir la propiedad
mecanica de su contraparte no porosa, cuyos valores se observan en la Tabla 4.5.
La correccidn permitié ajustar los valores de microdureza a una curva GMR con el

parametro J = 0.274, como se observa en la Figura 4.35B.

Los ensayos de inhibicion antibacteriana permitieron evaluar la actividad
antibacteriana de las resinas en estudio a traves de los halos de inhibicion. En la
Tabla 4.6 se observan las medidas de dichos halos utilizando un vernier digital y a
través del procesamiento de una fotografia. Las resinas en estudio no presentaron
halo de inhibicion por ninguno de los métodos de medicion, en contraste con el halo
del control positivo de clorhexidina que tuvo diametros de 24.43 £ 2.17 mmy 28.18

+ 2.67 mm medidos con vernier y por software, respectivamente.
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Figura 4.35. Curvas de la regla de las mezclas generalizada (GMR) con diferentes
valores de J para la microdureza de resinas con relleno de HAp utilizando (A)
valores mecanicos de la literatura (88,89) y (B) valores obtenidos del ajuste
exponencial. Se presentan los datos experimentales obtenidos en el presente trabajo

(%) y su correccion considerando la porosidad del material (g).
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Tabla 4.5. Microdureza Vickers de las resinas a base de hidroxiapatita y su

correccion para ser consideradas materiales no porosos.

Muestra Fraccion de o HV poroso HVno poroso
relleno (vol/vol) (Kg-fimm?)  (Kg-f/mm?)
HApO} 0 0 571 571
HAp40 0.189 0.020 13.52 18.96
HAp50 0.261 0.028 18.55 29.63
HAp60 0.336 0.036 26.15 47.87
HAp70 0.423 0.046 38.85 83.41
HAp100+ 1 - 529.80 529.80

1 Valores obtenidos del ajuste exponencial de los datos de microdureza.

Componente principal 2 (19.78%)

Componente principal 1 (68.31%)
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Figura 4.36. Grafico de las componentes principales de las resinas compuestas

estudiadas. Se muestran las variables evaluadas como lineas azules, mientras que

los grupos 2350, LX5, HAp40, HAp50, HAp60 y HAp70 como circulos rojos.
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Tabla 4.6. Halos de inhibicién antibacteriana frente a Streptococcus mutans de las

muestras en estudio.

Halo de inhibicién (mm)

Vernier £ SD ImageJ £ SD

Z350 0.00+£0.00 0.00+£0.00
LX5 0.00 +0.00 0.00+0.00
HAp40 0.00 +0.00 0.00 +0.00
HAp50 0.00 +0.00 0.00 +0.00
HAp60 0.00 £ 0.00 0.00 +0.00
HAp70 0.00 +0.00 0.00+0.00
Control + 2443+ 217 28.18 + 2.67
Control - 0.00+0.00 0.00+0.00

Con el objetivo de buscar similitudes en las resinas en estudio que nos permitan
clasificarlas de acuerdo a algunas de las caracteristicas fisicas evaluadas, se realiz6
el analisis PCA tomando en cuenta las variables: luminosidad, parametros
cromaticos a* y b*, rugosidad, grado de conversion, absorcién, solubilidad,
densidad y microdureza. Las componentes principales obtenidas fueron dos: la
primera con el 68.31% de la varianza total y la segunda con el 19.78%. El grafico
de factores superpuesto con la ubicacion de las muestras, que se observa en la

Figura 4.36, permitio notar tendencias en los diferentes grupos de resinas. Respecto
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a la densidad, es clara la tendencia al aumento en las resinas experimentales con
respecto a la concentracion de relleno, a la vez que se observan las resinas
comerciales Z350 y LX5 al mismo nivel de la resina HAp60, verificando que son
grupos con valores similares como ya se vio anteriormente. Por otro lado, las
variables absorcién, solubilidad, grado de conversion y los parametros cromaticos
a*y b* mostraron ser factores opuestos a las variables rugosidad y luminosidad, ya
que se ubicaron casi sobre el eje de las abscisas, pero en sentidos opuestos, y
diferenciando a las resinas comerciales de las experimentales. Finalmente, la
variable microdureza, que se ubicé en el primer cuadrante, describi6 correctamente
el comportamiento escalonado de los grupos respecto a esta magnitud, siendo la

resina Z350 la de mayor microdureza, y la resina HAp40 la de menor microdureza.
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V.

DISCUSION

Formacion de nanohidroxiapatita mediante mecano-sintesis.

Con el fin de optimizar el protocolo de sintesis de nanohidroxiapatita
mediante la técnica de mecano-sintesis usando céscara de huevo como fuente de
calcio, se utilizaron dos variables independientes en esta metodologia: tiempos de
molienda y temperaturas de tratamiento térmico, ya que ambas son una medida de
la energia total suministrada al material para que se produzca la reaccion quimica
de formacion de la hidroxiapatita. A diferencia del método sol-gel, en el que la
reaccion se produce en medio acuoso con un pH alcalino controlado, por mecano-
sintesis no es necesario tener en cuenta este aspecto ya que la molienda se realiza
en un medio seco (28). Otro aspecto a tener en cuenta es que la cascara de huevo,
formada por CaCOg, no es soluble en agua, por lo que es necesario transformarla
previamente en Ca(OH)2 o Ca(NO3)2 para llevar a cabo el método sol-gel, mientras
que en la mecano-sintesis utilizada en este trabajo se usa directamente (34). Por su
parte, como se observaron en los resultados de este trabajo, la hidroxiapatita
obtenida retuvo iones CO32 en su estructura debido al uso de la cascara de huevo,
transformandola en una carboapatita tipo AB, siendo esto evidenciado por su
volumen de celda unitaria mayor al de una hidroxiapatita convencional, presencia
de bandas carbonato en su espectro infrarrojo, mayor tension elastica interna y
presencia de carbono en su espectro de energia dispersiva. Todos estos aspectos
resaltan los beneficios de usar la mecano-sintesis como un método de obtencion de
nanohidroxiapatita con propiedades mejoradas frente a otras metodologias, Yy
también en cumplimiento de uno de los Objetivos de Desarrollo Sostenible de la

ONU, la ODS 12 que recomienda una produccién y consumo responsables de los

71



recursos naturales mediante el aprovechamiento de un subproducto del huevo de
gallina (92). Asi mismo, la mecano-sintesis se ha reportado como método de
preparacion de hidroxiapatita usando céscara de huevo como regulador de la
cantidad de calcio en un fosfato dicélcico dihidratado (93), o para comparar la
eficiencia entre la c&scara de huevo y el esqueleto de sepias (ambos carbonatos de

calcio) en la sintesis de hidroxiapatita (50).

La estabilidad de la fase hidroxiapatita en las muestras obtenidas mediante
mecano-sintesis se mantuvo hasta antes de los 800 °C, ya que para temperaturas
mayores se obtuvo una segunda fase (TCP). Esta temperatura es menor a lo
reportado por otros autores (40) que, al utilizar un tiempo de nucleacion mayor,
permiten que los cristales de hidroxiapatita se formen adecuadamente y soporten
temperaturas de hasta 1000 °C sin descomponerse en otras fases. El proceso de
mecano-sintesis genera una mayor tension elastica interna en la hidroxiapatita, que
por un lado hace sensible a la temperatura, pero por otro la hace mecanicamente
mas resistente, lo cual se observé en las medidas piezo-espectroscopicas de este
trabajo. Por su parte, el tiempo de molienda ayud6 a la aglomeracion de los
cristalitos y la densificacion de la estructura de la hidroxiapatita, lo cual se
evidencié mediante el aumento del tamafio promedio de cristalito y la disminucién
del volumen de la celda unitaria, respectivamente, aspecto no explorado en trabajos
similares (45,48,50). Ademas, la muestra obtenida con 16 horas de molienda y 400
°C de tratamiento téermico permitiéo mantener un balance éptimo entre la pureza de
la muestra de hidroxiapatita, su tamafio promedio de cristalito en un régimen

nanometrico y su tension elastica interna maxima de 3.94 GPa, siendo esta la
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muestra con mejores caracteristicas para usarse en una resina compuesta para imitar

el tejido dental natural.

El analisis de componentes principales mostré que controlando las variables
tiempo de molienda y temperatura de tratamiento térmico es posible sintetizar
hidroxiapatitas con caracteristicas especificas, las cuales pueden ser usadas para
determinados procedimientos dentales. Por ejemplo, las muestras que fueron
tratadas térmicamente por encima de los 800 °C son ideales para usarse como
rellenos Gseos ya que cuentan parcialmente con TCP y un tamafio de cristalito fuera
del régimen nanométrico (9). Por otro lado, las muestras tratadas entre 400 °C y
600 °C son las que cuentan con mayor tension elastica interna, menor tamafio de
cristalito y mayor pureza, por lo que pueden ser usadas como agente activo en pastas

dentales (94), o como en este caso, como relleno de resinas compuestas.

Modelamiento computacional de la estructura de la hidroxiapatita.

Con ayuda de un meétodo ab-initio, como lo es el DFT, es posible calcular
propiedades fisicas de los materiales utilizando una estructura modelo (95). En el
presente trabajo se utilizd como informacién de entrada la estructura convencional
de la hidroxiapatita y la estructura obtenida de la muestra con 16 horas de molienda
y 400 °C de tratamiento térmico. Al optimizar los pardmetros estructurales para los
cuales la energia se vuelve minima y, por lo tanto, es méas probable su obtencion, se
encontrd una correcta coherencia entre estos resultados teoricos y los obtenidos por
difraccion de rayos X, ya que la celda unitaria de la hidroxiapatita sintetizada por
mecano-sintesis tiene parametros de red y volumen de celda unitaria mayores que

una convencional. Ademas, las fuerzas internas calculadas en dicha muestra son
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notoriamente mayores con respecto a la hidroxiapatita convencional (400 veces
mayor), lo que tiene coherencia con la tension elastica interna obtenida
experimentalmente mediante espectroscopia Raman confocal. Por su parte, la
densidad de estados electrénicos obtenida a partir de estos célculos ab-initio
muestran el comportamiento del electron a lo largo del material como, por ejemplo,
los niveles energéticos a los que puede acceder y el ancho del bandgap (energia que
separa la banda de valencia de la banda de conduccion). Esta informacion es crucial
para entender el efecto que tiene la distribucién de cargas electrénicas en las
propiedades Opticas debido al intercambio de iones en la estructura (CO3? por POs>
). El bandgap de 4.8 eV encontrado para la hidroxiapatita convencional se encuentra
en el rango reportado por otros autores (96,97), mientras que el bandgap de la
hidroxiapatita obtenida por mecano-sintesis se redujo hasta 2.4 eV, lo cual cobra
sentido ya que aparecen nuevos estados localizados debido al desorden estructural
generado por la inclusion de iones externos en la hidroxiapatita (98). Esto se
observa mejor al analizar la densidad de estados parciales en los que podemos
distinguir cudl es el efecto de los orbitales de cada a&tomo. Se not6 que los &tomos
calcio se mantienen como estados internos de baja energia en ambas estructuras,
pero con un desorden (mas niveles de energia accesibles) en la hidroxiapatita por
mecano-sintesis. Por su parte, los orbitales s de los atomos de oxigeno que forman
tanto los iones POs* como los iones OH" tienen niveles de energia internos en
ambas estructuras, mientras que sus orbitales p son mas abundantes en el borde del
nivel de Fermi (energia del nivel mas alto ocupado a una temperatura de 0 K), por
este motivo las bandas infrarrojas y Raman que son las mas resonantes

corresponden a estos iones (99). Los iones COs? en la hidroxiapatita por mecano-
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sintesis poseen niveles de energia muy variados, siendo los orbitales p del oxigeno
los més abundantes cerca del nivel de Fermi, mientras que los orbitales s y p del
carbono poseen energias menores similares al calcio y a los orbitales s del oxigeno
(~-20 eV). Los valores del bandgap obtenidos experimentalmente por
espectroscopia UV-visible para ambas estructuras corroboran los resultados
calculados mediante DFT, lo que le da validez al método realizado y a la estructura
propuesta para la hidroxiapatita por mecano-sintesis. Ademas, se observo que los
calculos subestiman los valores del bandgap obtenidos experimentalmente en
ambas estructuras, lo cual se debe al funcional de intercambio y correlacion
escogido en esta metodologia (aproximacién de gradiente generalizado, GGA), lo
cual podria mejorarse usando funcionales hibridas como PBEO, HSE o B3LYP
(100). Un menor bandgap en la hidroxiapatita obtenida por mecano-sintesis
representa una alternativa de uso en aplicaciones biomédicas, ya que permite que el
material genere una sefial electrénica con un menor estimulo (luz o calor) teniendo
gran potencial como sensor, generador de imagenes médicas o catalizador de

procesos bioldgicos (101).

Refuerzos mecanicos y antibacteriano

El refuerzo mecanico de cuasicristal fue obtenido por la técnica de horno de
arco en la concentracion nominal de AlssCuzo0FesCr7 como lo habian reportado Liu
y col. (102), sin embargo, con el agregado de haber obtenido un material
monofasico debido al tratamiento térmico de 800 °C durante 48 horas, condiciones
ideales reportadas por Pinto y col. (103) para el cuasicristal icosaedral AleaCuzzFess.
Mediante DRX se obtuvo el difractograma caracteristico de la muestra, no obstante,

Dong y Dubois (104) reportaron que mediante esta técnica es imposible determinar
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con exactitud la presencia de la fase decagonal cuasicristalina o si se trata de su
aproximante ortorrombico, por lo que se requeriria un anélisis méas especializado
como microscopia electrénica de transmisién (TEM) y difraccion de electrones
(ED) para observar las reflexiones de quinto orden. En vista de que Li y col. (105)
reportaron que entre los aproximantes de este cuasicristal, la fase O1 es la mas
acorde al cuasicristal, se utilizd este modelo estructural para realizar un
refinamiento Rietveld y encontrar sus pardmetros estructurales, hallando que los
parametros de red a, b y c estan en buena relaciéon con los reportados por otros
autores (102,104,105). Por su parte, el tamafio promedio de cristalito alrededor de
26 nm refleja que se trata de un nanomaterial con potenciales propiedades
mecénicas y tribologicas frente a otras aleaciones, por ejemplo, su alta dureza y baja
friccién frente al acero inoxidable AISI 444 (106) o frente a una aleacion de titanio
(107). Ademas, este cuasicristal ya es usado comercialmente como recubrimiento
de articulos de cocina (108) y puede usarse como refuerzo de hidroxiapatita como

el compuesto cuasicristalino Al-Cu-Fe (57).

El refuerzo antibacteriano de nanoparticulas de plata fue obtenido mediante
una sintesis in-situ sobre la hidroxiapatita, como se apreciaron en las micrografias
MEB, lo que permitié asegurar una correcta adhesién y homogénea distribucion de
ambos compuestos, 1o que conllevaria a una accion antibacteriana uniforme.
Ademas, se comprobd que esta ruta tiene una eficiencia de sintesis del 98%,
obteniendo particulas nanométricas por debajo de los 30 nm, segun los resultados
de DRX. Asi mismo, el anélisis elemental mostré una ligera deficiencia de plata
con respecto a la concentracion nominal, como se vio por DRX. ElI compuesto

sintetizado Ag-HAp al ser usado como relleno de una resina compuesta en
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concentraciones de 40% a 70% en peso, arrojaria una concentracion final de entre
2% y 3.5% de plata en la resina, cantidad suficiente para tener un efecto
antibacteriano sobre cepas de S. mutans, que requieren concentraciones por encima
del 0.5% cuando se agregan solas (109) o 0.3% cuando se agregan junto a HAp

(110).

Propiedades fisicas, mecanicas y biolégicas de las resinas compuestas

La limitacion que tuvo la presente tesis fue que los grupos de resinas
experimentales con rellenos de silice, cuasicristal y plata no lograron formularse

y/o prepararse correctamente.

En el caso de las resinas con silice (Si40 y Si50), el relleno inorganico cuenta
con una densidad baja (2.65 g/cm®) comparada a la de la hidroxiapatita (3.72 g/cmq),
lo que conlleva a tener méas volumen del polvo para una misma cantidad de matriz
inorganica, y el impedimento de poder formular una resina pastosa. Una alternativa
de solucion ante este inconveniente seria el tratamiento del silice mediante un
proceso de molienda mecéanica de baja energia para densificar el polvo (111-113),
permitiendo que la mezcla de mondmeros se integre correctamente y forme la resina

compuesta con textura pastosa.

Las resinas reforzadas (QC-HAp y Ag-HAp) no pudieron polimerizarse
debido a la coloracidn grisacea de los compuestos metélicos en los rellenos. Esto
genera que el valor cromatico de la resina sea muy bajo y la opacidad impida la
transmision de la luz de curado mas alla de la capa superficial (114). Para lograr la
polimerizacion de estas resinas se puede optar por un curado quimico asistido por

temperatura, utilizando peroxido de benzoilo (115,116). Este compuesto cumple el
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papel de catalizador en la polimerizacién por radicales libres respondiendo a un
estimulo térmico para desencadenar la reaccion quimica. Se puede usar también en
otros materiales restauradores dentales, como en los adhesivos ortodonticos
activandolos por temperatura (109) o por fotocurado cuando contiene una baja

cantidad de relleno (110).

De los resultados de toma de color en el resto de grupos de estudio, es
importante notar que el relleno de HAp afecta a los tres parametros cromaticos
estudiados. La luminosidad decrecié linealmente conforme se incrementd el
contenido de relleno, lo cual es coherente ya que a mayor presencia de particulas
de HAp hay una mayor absorcién de luz por el material en el rango visible, esto
debido a su coeficiente de absorcion dptica (onap = 910 cm™ a A = 694 nm) (117).
Otra explicacion a la pérdida de luminosidad estaria en la dispersion difusa de la
luz debido a la rugosidad de la muestra (118), sin embargo, se observo que los
valores de rugosidad aritmética media no tienen diferencias significativas entre las
resinas con diferentes concentraciones de HAp. Respecto a los otros dos pardmetros
cromaticos, se observaron dependencias lineales positivas entre la concentracion
del relleno inorgénico con a* y con b*, esto debido a que la HAp obtenida por
mecano-sintesis tiene un color entre rosa y naranja, sumado a que la matriz organica
es transparente, tiene sentido que ambos pardmetros cromaticos incrementen su
valor conforme hay mas HAp. Para evaluar diferencias generales entre las resinas
basadas en HAp es necesario tener en cuenta la diferencia de color absoluta AE*
definida como la distancia entre dos puntos del espacio cromatico CIELab (119).
Teniendo en cuenta ello, la diferencia de color absoluta entre las resinas basadas en

HAp estan por encima del valor de 3.3 el cual es perceptible al ojo humano
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(120,121), siendo una variacion “apreciable” entre resinas con diferencia de 10%
de HAp, y una variacion “extraordinaria” entre resinas con diferencia de mas de
20% (122). A pesar de los cambios significativos en el color de estas resinas, los
tonos que poseen normalmente son usadas en restauraciones posteriores que,
aplicandolas mediante una técnica bicromética en cavidades de dentina Clase I, son

una muy buena alternativa en la préactica clinica (123).

Las resinas basadas en HAp mostraron un grado de conversién mayor al de
las resinas comerciales, teniendo en cuenta que la potencia de luz y tiempo de
polimerizacion utilizados en los especimenes a base de HAp fue mayor al que
usualmente se utiliza en la préctica clinica (124) y al que recomienda cada
fabricante de las resinas comerciales. Como el objetivo fue estudiar el desempefio
maximo que tendrian las resinas experimentales, se opt6 por aplicar una alta
potencia y un tiempo suficientemente grande para lograr la convergencia del grado
de conversidn, quedando como materia de futuros estudios el desempefio de estas

resinas bajo condiciones clinicas.

La absorcién y la solubilidad medidas en todas las resinas basadas en HAp
estuvieron por encima de los valores recomendados por la norma ISO 4049, cuyos
valores maximos son 40 pg/mm?qy 7.5 ug/mm?, respectivamente (74). Esta falencia
se podria deber a la técnica de formulacion manual utilizada, ya que el sistema de
polimerizacion es el correcto segln el grado de conversion evaluado. Ademas, un
proceso de silanizado al relleno de HAp a través de sus grupos funcionales OH"
podria mejorar el enlace matriz-relleno para incrementar la estabilidad de la resina

y evitar la infiltracion de agua (125).
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Durante el proceso de formulacion de las resinas a base de HAp, se aprecio
que las consistencias de éstas sin curar iban desde una resina fluida (HAp40) hasta
una resina convencional (HAp70), lo que esta en buena concordancia con la
densidad medida en dichas resinas, y podria ser mucha utilidad en la docencia como
parte de la practica de estudiantes de Estomatologia. Ademas, es interesante que la
resina con 60% de relleno de HAp tenga una densidad similar a la de las resinas
Z350y LX5, que cuentan con 78.5% y 82% de relleno, respectivamente (126,127).
Este resultado refleja que podemos tener una menor cantidad de relleno en la resina
experimental y lograr una densidad similar a la de productos comerciales. Sin
embargo, la naturaleza del relleno de las resinas comerciales, ambas basadas en una
mezcla de silice y zirconia tratada (SiO2/ZrO>), les confiere propiedades mecanicas
mayores a las resinas experimentales formuladas en la presente tesis (128-131).
Esto se puede mejorar al reforzar mecanicamente la HAp con particulas de d-QC,

siempre que se logre optimizar el procedimiento de polimerizacion.

Uno de los motivos por los que se formularon las resinas experimentales en
porcentajes desde 40% hasta 70% en peso fue para obtener una curva de
dependencia analitica entre la propiedad mecénica en funcién de su relleno, y asi
explicar qué ocurria en el material a microescala. Para abordar esta incdognita
existen diferentes métodos de analisis, como se vio en la seccién Resultados. El
primero de ellos es mediante la ley de potencia usando una funcion alométrica (82),
obteniendo una dependencia cuadratica con respecto al volumen del relleno, lo cual
esta en buena concordancia con lo reportado por Amendola y col. para muestras
poliméricas de redes pentamodales (132). Por su parte, Braem y col. (90) proponen

ajustar los datos experimentales siguiendo una funcién exponencial, lo que permite
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obtener los valores de frontera (microdureza de la matriz y del relleno). Sin
embargo, en base a la Mecénica de Medios Continuos, el reto de este trabajo esta
predecir las propiedades mecéanica de todo el material solido asumiéndolo
isotropico y continuo (133). Entonces, utilizando la regla de las mezclas
generalizada (GMR) para una resina compuesta de dos componentes (83,87), y
utilizando los valores de frontera reportados por Zuber y col. (88) y Al-Sanabani y
col. (89) se obtienen las curvas del comportamiento mecéanica dentro de los limites
de Voigt y Reuss, para diferentes parametros microestructurales J. No obstante, los
puntos experimentales no se ajustaron a dichas curvas GMR, debido a que los
valores de frontera utilizados no corresponden a nuestro material, debido a la
inclusion de aire en la preparacion. Es por ello que se optd por tomar los valores
obtenidos del ajuste exponencial como condiciones de frontera y graficar las curvas
GMR, observando un ajuste ideal para cuando J = 0, lo indica una alta complejidad
en la microestructura de las resinas basadas en HAp (86), lo que esta en buena
concordancia en la distribucion multimodal de tamarfios de particulas del relleno de

HAp.

Como se menciono anteriormente, la inclusion de aire en la formulacion de
las resinas genera cambios en la dependencia de la propiedad mecénica con respecto
al volumen del relleno. En consecuencia, se genera porosidad que hace las veces de
una tercera componente con resistencia mecanica nula, disminuyendo la propiedad
mecanica de la resina. Por ello, se utilizd la GMR considerando a la porosidad como
otra componente para corregir los puntos experimentales de las resinas formuladas
y convertirlas a su contraparte no porosa. Con ello, la GMR para la microdureza de

la resina no porosa ajusta mejor a los datos cuando J = 0.274. Este parametro

81



microestructural, también llamado parametro fractal, es propio de cada sistema y
sirve para predecir la propiedad fisica en cada concentracion de relleno, tales como
el amortiguamiento, resistencia a la flexion y médulo de Young en resinas epoxicas
(134) o la conductividad efectiva en compuestos bifasicos (135). Es preciso indicar
que existen otros modelos en la literatura, como los de Halpin-Tsai (136), Mori-
Tanaka (137), Eshelby (138), elementos finitos (139), que seran materia de futuros

trabajos.

Finalmente, ningln grupo de resina compuesta evaluado mediante el ensayo
de halo de inhibicion mostro accion antibacteriana, puesto que dichas muestras no
deberian tener este tipo de actividad, y son las resinas con refuerzo de
nanoparticulas de plata las que tendrian una actividad significativa. Este aspecto

queda como trabajo futuro siempre que se logre la polimerizacion de las muestras.
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VI.

CONCLUSIONES

Al término del presente trabajo se llegd a las siguientes conclusiones:

Se desarrollé y optimiz6 un protocolo de sintesis de HAp usando céascara de
huevo como precursor de calcio mediante la técnica de mecano-sintesis, obteniendo
un material nanoestructurado y con inclusiones de carbonato en su estructura. Las
condiciones ideales de preparacion encontradas fueron: molienda mecénica de 16

horas con un posterior tratamiento térmico a 400 °C.

Se sintetizaron, por un lado, el cuasicristal decagonal Al-Cu-Fe-Cr con una
estructura y composicion acorde a la literatura, y con tamafio de cristalito
nanomeétrico; y por otro, el compuesto Ag-HAp mediante una sintesis in-situ que

permitié una buena distribucién de las nanoparticulas de plata.

Se formularon resinas compuestas experimentales a base de HAp a diferentes
porcentajes de peso mediante un procedimiento manual, obteniendo resinas fluidas
y pastosas con buenas propiedades fisicas y mecanicas, como color, grado de
conversion y microdureza, que pueden ser utilizadas como parte de un protocolo

clinico de restauracion de caries.

La absorcion y solubilidad de las resinas compuestas formuladas requieren
mejorarse mediante un proceso de silanizado, que optimice la unién matriz-relleno

para evitar la infiltracion de agua y extender su durabilidad.

La formulacion de las resinas compuestas a base de HAp con refuerzos
mecanico Yy antibacteriano requieren aplicar otro tipo de metodologia de

polimerizacion, quedando como perspectiva de trabajos futuros.
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Es importante mencionar que la linea de biomateriales dentales debe
continuar con las investigaciones. Se sugiere que se realicen ensayos de
envejecimiento y evaluacion de la durabilidad de las propiedades mecénicas,
modelado computacional de las propiedades mecénicas mediante métodos auto-
consistentes, y evaluacion de la citotoxicidad en las resinas formuladas a base de

hidroxiapatita.
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VIII. ANEXOS

A. DIFRACTOGRAMAS DE LAS HAp OBTENIDAS POR MECANO-SINTESIS.

A continuacion, se presentan todos los difractogramas de las treinta muestras obtenidas por mecano-sintesis. Estos difractogramas fueron
procesados por el método de refinamiento Rietveld y se muestran los datos experimentales (linea azul), el ajuste realizado (linea roja) y la

curva diferencia (linea gris).
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Figura A.1. Difractogramas refinados de las muestras 4 h — RT (izquierda), 4 h — 200 °C (centro) y 4 h — 400 °C (derecha).
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Figura A.2. Difractogramas refinados de las muestras 4 h — 600 °C (izquierda), 4 h — 800 °C (centro) y 4 h — 1000 °C (derecha).
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Figura A.3. Difractogramas refinados de las muestras 8 h — RT (izquierda), 8 h — 200 °C (centro) y 8 h — 400 °C (derecha).
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Figura A.4. Difractogramas refinados de las muestras 8 h — 600 °C (izquierda), 8 h — 800 °C (centro) y 8 h — 1000 °C (derecha).
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Figura A.5. Difractogramas refinados de las muestras 12 h — RT (izquierda), 12 h — 200 °C (centro) y 12 h — 400 °C (derecha).
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Figura A.6. Difractogramas refinados de las muestras 12 h — 600 °C (izquierda), 12 h — 800 °C (centro) y 12 h — 1000 °C (derecha).
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Figura A.7. Difractogramas refinados de las muestras 16 h — RT (izquierda), 16 h — 200 °C (centro) y 16 h — 400 °C (derecha).



Intensidad (u. a.)

-1,000L__.

Hydroyepsite 10000 %

10 20 30

2Theta (%)

0

90

15,000]
14,000]
13,000]
12,000]
11,000]
10,000}
9,000]
8,000]
7,000]
6,000|
5,000]
4,000
3,000]
2,000
1,000}
o]

Intensidad (u. a.)

HydroyEpsiite 7788 %
TGP bets 212%

000 T

50
2Theta (%)

80 90

HydroyEpeiite 7539 %
TGP bets 2461%

10 20 30 40

1 [ RN
e e

50
2Theta (%)

60

70

80 90

Figura A.8. Difractogramas refinados de las muestras 16 h — 600 °C (izquierda), 16 h — 800 °C (centro) y 16 h — 1000 °C (derecha).
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Figura A.9. Difractogramas refinados de las muestras 20 h — RT (izquierda), 20 h — 200 °C (centro) y 20 h — 400 °C (derecha).
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Figura A.10. Difractogramas refinados de las muestras 20 h — 600 °C (izquierda), 20 h — 800 °C (centro) y 20 h — 1000 °C (derecha).



B. ESPECTROS FTIR DE LAS HAp OBTENIDAS POR MECANO-SINTESIS.
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Figura B.1. Espectros infrarrojos de las muestras 4 h — RT (izquierda), 4 h — 200 °C (centro) y 4 h — 400 °C (derecha).
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Figura B.2. Espectros infrarrojos de las muestras 4 h — 600 °C (izquierda), 4 h — 800 °C (centro) y 4 h — 1000 °C (derecha).
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Figura B.3. Espectros infrarrojos de las muestras 8 h — RT (izquierda), 8 h — 200 °C (centro) y 8 h — 400 °C (derecha).
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Figura B.4. Espectros infrarrojos de las muestras 8 h — 600 °C (izquierda), 8 h — 800 °C (centro) y 8 h — 1000 °C (derecha).
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Figura B.5. Espectros infrarrojos de las muestras 12 h — RT (izquierda), 12 h — 200 °C (centro) y 12 h — 400 °C (derecha).
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Figura B.6. Espectros infrarrojos de las muestras 12h — 600 °C (izquierda), 12 h — 800 °C (centro) y 12 h — 1000 °C (derecha).
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Figura B.7. Espectros infrarrojos de las muestras 16 h — RT (izquierda), 16 h — 200 °C (centro) y 16 h — 400 °C (derecha).
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Figura B.8. Espectros infrarrojos de las muestras 16 h — 600 °C (izquierda), 16 h — 800 °C (centro) y 16 h — 1000 °C (derecha).
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Figura B.9. Espectros infrarrojos de las muestras 20 h — RT (izquierda), 20 h — 200 °C (centro) y 20 h — 400 °C (derecha).
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Figura B.10. Espectros infrarrojos de las muestras 20 h — 600 °C (izquierda), 20 h — 800 °C (centro) y 20 h — 1000 °C (derecha).



C. ESPECTROS RAMAN DE LAS HAp OBTENIDAS POR MECANO-SINTESIS.
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Figura C.1. Espectros Raman de las muestras 4 h — RT (izquierda), 4 h — 200 °C (centro) y 4 h — 400 °C (derecha).
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Figura C.3. Espectros Raman de las muestras 8 h — RT (izquierda), 8 h — 200 °C (centro) y 8 h — 400 °C (derecha).
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Espectros Raman de las muestras 12 h — RT (izquierda), 12 h — 200 °C (centro) y 12 h — 400 °C (derecha).
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Espectros Raman de las muestras 16 h — RT (izquierda), 16 h — 200 °C (centro) y 16 h — 400 °C (derecha).
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Figura C.8. Espectros Raman de las muestras 16 h
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Figura C.9. Espectros Raman de las muestras 20 h — RT (izquierda), 20 h — 200 °C (centro) y 20 h — 400 °C (derecha).
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D. DISTRIBUCION DE TAMARNOS DE LAS HAp OBTENIDAS POR MECANO-SINTESIS.

Rel. % NUMBER-WT DIFF. DISTRIBUTION Rel. % NUMBER-WT DIFF. DISTRIBUTION
3.00 3.00 T

2.50 2.50
2.00 2.00
1.50 1.50
1.00 1.00
0.50 0.50
0.00 0.00
0.5 1 2 5 10 20 50 100 200 500 05 1 2 5 10 20 50 100 200 500

Diam.(um)-> Diam.(um)->

Figura D.1. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 4 h — RT (izquierda) y 4 h — 200 °C (derecha).
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Figura D.2. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 4 h — 400 °C (izquierda) y 4 h — 600 °C (derecha).
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Figura D.3. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 4 h — 800 °C (izquierda) y 4 h — 1000 °C (derecha).
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Figura D.4. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 8 h — RT (izquierda) y 8 h — 200 °C (derecha).
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Figura D.5. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 8 h — 400 °C (izquierda) y 8 h — 600 °C (derecha).
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Figura D.6. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 8 h — 800 °C (izquierda) y 8 h — 1000 °C (derecha).
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Figura D.7. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 12 h — RT (izquierda) y 12 h — 200 °C (derecha).
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Figura D.8. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 12 h — 400 °C (izquierda) y 12 h — 600 °C (derecha).
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Figura D.9. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 12 h — 800 °C (izquierda) y 12 h — 1000 °C (derecha).
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Figura D.10. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 16 h — RT (izquierda) y 16 h — 200 °C (derecha).
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Figura D.11. Histogramas de distribucién de tamafios de las muestras 16 h — 400 °C (izquierda) y 16 h — 600 °C (derecha).
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Figura D.12. Histogramas de distribucién de tamafios de las muestras 16 h — 800 °C (izquierda) y 16 h — 1000 °C (derecha).
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Figura D.13. Histogramas de distribucién de tamafios de las muestras 20 h — RT (izquierda) y 20 h — 200 °C (derecha).
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Figura D.14. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras 20 h — 400 °C (izquierda) y 20 h — 600 °C (derecha).
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Figura D.15. Histogramas de distribucién de tamafios de las muestras 20 h — 800 °C (izquierda) y 20 h — 1000 °C (derecha).



E. SCRIPT DE ESTABILIDAD DE LA HAp Y CHAp

e (Codigo en Quantum Espresso para realizar el calculo auto-consistente de la

energia de la estructura hidroxiapatita (HAp):

&control
calculation = 'scf'
restart_mode="'from_scratch’,
prefix="hap"',
tstress = .true.
tprnfor = .true.
pseudo_dir = './"',
outdir="./"

/

&system
a
C
ibrav
nat
ntyp =4
ecutwfc =
ecutrho = 450,
nbnd = 160,
occupations="'fixed’,

m m mn

b

> (<) I V)
0
0 W
(Ol
NN

/

&electrons
mixing_mode 'plain’
mixing_beta = 0.5
conv_thr = 1.0d-6

/
ATOMIC_SPECIES

Ca 40.07800 Ca.pbe-spn-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

P 30.97376 P.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
0 15.99940 O0.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
H 1.00794 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS {crystal}

Ca 0.333300 0.666700 ©0.001480
Ca 0.666600 0.333300 0.501480
Ca 0.666700 ©.333300 ©.998520
Ca 0.333400 0.666700 0.498520
Ca 0.246560 ©0.993090 0.250000
Ca 0.253470 0.246560 ©.750000
Ca 0.006910 0.253470 0.250000
Ca 0.753440 0.006910 0©.750000



Ca 0.746530 0.753440 0.250000
Ca 0.993090 0.746530 0.750000
P 0.398320 0.368280 0.250000
P 0.030040 0.398320 0.750000
P 0.631720 0.030040 0.250000
P 0.601680 0.631720 ©.750000
P 0.969960 0.601680 0.250000
P 0.368280 0.969960 ©0.750000
0 0.328290 0.484570 0.250000
0 0.843720 0.328290 0.750000
o 0.515430 0.843720 0.250000
0 0.671710 0.515430 0.750000
o 0.156280 0.671710 ©0.250000
0 0.484570 0.156280 0.750000
0o 0.587240 0.464940 0.250000
0 0.122300 0.587240 0.750000
0 0.535060 0.122300 0.250000
0 0.412760 0.535060 0.750000
0o 0.877700 0.412760 ©0.250000
0 0.464940 0.877700 0.750000
0 0.343370 0.258010 0.070320
0 0.085360 0.343370 0.570320
0 0.741990 0.085360 0.070320
0 0.656630 0.741990 0.570320
0 0.914640 0.656630 ©0.070320
o 0.258010 0.914640 0.570320
0 0.656630 0.741990 0.929680
o 0.914640 0.656630 0.429680
0 0.258010 0.914640 0.929680
0 0.343370 0.258010 0.429680
0 0.085360 0.343370 0.929680
0 0.741990 0.085360 0.429680
0 0.000000 ©0.000000 0©.799640
0 0.000000 0.000000 0.299640
H 0.000000 0.000000 ©.938300
H 0.000000 0.000000 ©0.438300

K_POINTS {automatic}
333000

e (Codigo en Quantum Espresso para realizar el calculo auto-consistente de la

energia de la estructura carboapatita (CHAp):

&control
calculation = 'scf'
restart_mode='from_scratch’,



prefix="bchap"',

tstress = .true.
tprnfor = .true.
pseudo_dir = './"',
outdir="./"

/

&system
a = 10.14862
d = 6.90748
ibrav = 4
nat = 43
ntyp =5
ecutwfc = 45,
ecutrho = 450,
nbnd=200,
occupations ='smearing',
smearing ='gaussian',
degauss=0.01do

/

&electrons
mixing_mode = 'plain’
mixing_beta = 0.5
conv_thr = 1.0d-6

/

ATOMIC_SPECIES
Ca 40.07800 Ca.pbe-spn-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

P 30.97376 P.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
0 15.99940 O0.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
H 1.00794 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

C 12.0107 C.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
ATOMIC_POSITIONS {crystal}

Ca 0.333333 0.666667 ©.001100

Ca 0.666667 ©.333333 0.998900

Ca 0.666667 ©.333333 0.501100

Ca 0.333333 0.666667 ©.498900

Ca 0.245700 ©0.987900 0.250000

Ca 0.754300 0.012100 ©.750000

Ca 0.012100 ©.257800 ©.250000

Ca 0.742200 ©0.754300 0.250000

Ca 0.257800 0.245700 ©.750000

P 0.399100 ©0.369200 0.250000

P 0.600900 0.630800 ©0.750000

P 0.369200 0.970100 ©.750000

P 0.970100 ©0.600900 ©0.250000

P 0.029900 0.399100 ©.750000

0] 0.326400 0.482980 0.250000



.517020
.482980
.156580
.843420
.587900
.412100
.530500
.469500
.881600
.118400
.340900
.659100
.257900
.917000
.083000
.659100
.340900
.257900
.083000
.917000
.701000
.701000
.000000
.000000
. 000000
.000000
.638200
.645000

NNITITOO0OO0ODO0DO0DO0DO0DO0DO0DO0ODO0OO0OO0ODO0OO0OO0OO0OOOOOOOO
(OO ORI RO BRI ORI RO RO R OB OROROROROROEORORORORORCRORORCRO]
[OROCEOGIN RO RO I OROEOROEOROROEORORORNEORORORSEOROROE RO

K_POINTS {automatic}
333000

.843420
.156580
.673600
.326400
.469500
.530500
.118400
.881600
.412100
.587900
.257900
.742100
.917000
.659100
.340900
.742100
.257900
.917000
.340900
.659100
.063000
.063000
. 000000
.000000
. 000000
.000000
.990400
.083000

(OO ORI RO BRI ORI RO RO OB OROROROROROEORORORORORCRORRCRO]

.250000
.750000
.250000
.750000
.250000
.750000
.250000
.750000
.250000
.750000
.066800
.933200
.933200
.066800
.933200
.566800
.433200
.566800
.566800
.433200
.089000
.411000
.811600
.311600
.945800
.445800
.250000
.250000



F. DIFRACTOGRAMAS DE LOS REFUERZOS

Los difractogramas de las muestras, d-QC-3, d-QC-4, d-QC-5, d-QC-6, d-QC-8, d-
QC-9 y d-QC-10 se observan en la Figura F.1 con la fase decagonal identificada
como Unico compuesto (ICDD N° 42-1280). Los difractogramas de las muestras d-
QC-2 y d-QC-7 se observan en la Figura F.2 y Figura F.3, respectivamente, donde
se encontraron ademas de la fase decagonal otros compuestos como w-Al-CuzFe
(ICDD N° 25-1121), AlFes; (ICDD N° 50-0955), 6-Al.Cu (ICDD N° 25-0012), f-

AlFe (ICDD N° 33-0020).
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Figura F.1. Difractogramas de las muestras del refuerzo de Al-Cu-Fe-Cr

conteniendo Unicamente la fase cuasicristalina decagonal.
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Figura F.2. Difractograma de la muestra d-QC-2 conteniendo la fase cuasicristalina

decagonal y otras fases intermetalicas.
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Figura F.3. Difractograma de la muestra d-QC-7 conteniendo la fase cuasicristalina

decagonal y otras fases intermetalicas.
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Figura F.4. Difractograma de la muestra Ag1%-HAp.
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Figura F.5. Difractograma de la muestra Ag5%-HAp.



Por otro lado, se realizaron dos sintesis de nanoparticulas de plata en hidroxiapatita
en las concentraciones de 1% y 5% para verificar la eficiencia del método de co-
precipitacion quimica descrito en la seccion Ill. 2. 2. En la Figura F.3 y Figura F.4
se observan los difractogramas de las muestras sintetizadas, y segun el ajuste por
refinamiento Rietveld los porcentajes de Ag presentes en dichas muestras fueron de

0.73% y 4.91%, respectivamente.



G. MATRICES DE DATOS DE LA EVALUACION DE LOS GRUPOS DE

ESTUDIO

En esta seccion se presentan los datos de los ensayos de evaluacion realizados a las

resinas compuestas en estudio.

Tabla G.1. Parametros de color del sistema CIELab y desviacion estandar (SD) de

las muestras en estudio.

Parametros de color L, a* y b*

L+SD a*+SD b* + SD
Esmalte 6450 +1.84% -0.02+0.37% 24.60+0.43°
Dentina 67.35+1.92° 0.07+0.31° 23.85+1.32°
Z350 77.73+0.71°  059+0.10°  23.71+0.39°
LX5 73.75+1.119 020+0.20°  14.90+0.40°
HAp40 70.77+0.74°  210+0.36°  24.87 +1.83°
HAp50 63.18+1.79%  3.27+0.47¢ 26.90+2.60°
HAp60 55.19+0.649  4.93+024° 29.08+0.46¢
HAp70 46.31+1.21"  6.30+0.197  29.16 +0.47¢

Superindices iguales indican que no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel

de significancia de p=0.05.



Tabla G.2. Rugosidad aritmética media (Ra) y desviacion estandar (SD) de las

muestras en estudio.

Ra + SD (Um)

Esmalte 0.14+0.01°
Dentina 0.22+0.01°

Z350 0.19+0.09 2

LX5 0.29+0.14°
HAp40 0.22 +0.06 2
HApP50 0.18 +£0.052
HAp60 0.16 +£0.07 2

HAp70 0.21+0.08?

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel
de significancia de p=0.05.



Tabla G.3. Grado de conversion (DC) y desviacion estandar (SD) de las muestras

en estudio.

DC + SD (%)

Z350 65.29 + 1.42°2

LX5 63.80 +2.73°2
HAp40 73.97 £0.73"
HAP50 71.62+1.02°
HApP60 7430+ 1.69°

HApP70 7451 +1.99°

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel
de significancia de p=0.05.



Tabla G.4. Absorcion de agua (Wsp) y desviacion estandar (SD) de las muestras en

estudio.

Wsp + SD (ug/mm?)

Z350 18.30 £1.302
LX5 14.13+0.672
HAP40 4381 +0.42°
HAp50 58.44 +5.32 ¢
HAp60 53.03 + 6.27

HAp70 64.70 +4.86 °

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel

de significancia de p=0.05.



Tabla G.5. Solubilidad en agua (WsL) y desviacion estandar (SD) de las muestras

en estudio.

WsL + SD (ug/mmd)
Z350 -3.18 £ 2.66 °

LX5 439+1.21°2
HAp40 27.95+3.34"
HAP50 43.76 £ 15.29°
HAp60 37.58 +10.82°
HAp70 39.81 +5.58"

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que

superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas

determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel

de significancia de p=0.05.



Tabla G.6. Densidad (p) y desviacion estandar (SD) de las muestras en estudio.

p £ SD (g/cmd)

Z350 1.82 +0.01°2
LX5 1.77 +0.05 2
HAp40 1.49 +£0.05°
HAP50 1.65+0.02°¢
HAP60 1.77 £ 0.07

HAp70 1.91 £0.04 ¢

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel

de significancia de p=0.05.



Tabla G.7. Microdureza Vickers (HV) y desviacion estandar (SD) de las muestras

en estudio.

HV + SD (Kg-f/mm?)

Esmalte 335.20 + 15.40¢

Dentina 65.83+3.09°

Z350 64.71+4.92"
LX5 52.55+2.95°¢
HAp40 13.52 +2.35¢
HAp50 18.55 + 3.18
HAp60 26.15+2.84"

HAp70 38.85+4.75°9

Superindices iguales indican gue no existen diferencias significativas, mientras que
superindices diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
determinado mediante la prueba de Kruskal-Wallis y el test de Tukey, con un nivel
de significancia de p=0.05.



Figura G.l1. Fotografias de placas de agar para el ensayo de inhibicion

antibacteriana.



