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RESUMEN

A través de la historia se han empleado diversos materiales para la elaboraciéon de
protesis faciales, estableciéndose al hule de silicon (Polidimetil siloxano, PDMS)
como un material protésico ideal para restaurar tejidos blandos. El objetivo de este
estudio fue caracterizar un PDMS para la elaboracion de prétesis maxilofacial con
propiedades mecanicas semejantes a los tejidos blandos a reemplazar (oreja,
nariz, mejillas y labio). Método: Se obtuvo la dureza de los tejidos de cara de 80
sujetos igualar su dureza. Se prepararon 16 grupos experimentales de PDMS con
50g cada uno: uno sin relleno y 15 con relleno de SiO; divididos en SiO; silanizado
y SiO; re-silanizado tamizado a malla 100 y no tamizado, en porcentajes de 0.75,
2,4, 6y 8. La prueba de dureza se realizé con un durométro con escala Shore Ay
las pruebas de resistencia al desgarre, elongacion, recobre elastico y reduccion de
area se probaron en una Maguina Universal de Pruebas Mecéanicas INSTRON®
modelo 5567 a una velocidad de 50 mm/min y 85 mm/min respectivamente. Otras
pruebas de caracterizacion al SiO, fueron: Infrarrojo (FT-IR), termogravimetria
(TGA), area BET y microscopia SEM y TEM, para observar la diferencia entre la
silanizacién contra la re-silanizacioén, asi como, morfologia y tamafio de particula.
Los datos obtenidos de las pruebas mecanicas se analizaron mediante ANOVA de
1 via P<0.001 y TUKEY p<0.05. Resultados: la dureza del silicon experimental
registro un rango de 28 a 51.60 unidades Shore A, la prueba de elongacién arroj6
un incremento en los grupos con agregado de SiO; re-silanizado tamizado, con
una media de 49.51%. En resistencia al desgarre el grupo al 8% de SiO; re-
silanizado arroj6 un promedio de 2.27 N/m presentando diferencias
estadisticamente significativas con todos los grupos. Se concluye que se cumplio
parcialmente con el objetivo planteado ya que se incrementaron las propiedades
mecanicas del silicbn y con el agregado de SiO, reproduciendo la dureza de los

tejidos blandos de oreja y nariz.

XVI
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ABSTRACT

Throughout history have used different materials for the manufacture of facial
prostheses, establishing the silicone rubber (polydimethylsiloxane, PDMS) as an
ideal prosthetic material to restore soft tissue. The objective of this study was to
characterize a PDMS for the development of prosthetics with mechanical
properties similar to soft tissue to replace (ear, nose, cheeks and lips). Method: We
obtained the hardness of the tissues in the face of 80 subjects to match their
hardness. We prepared 16 experimental groups with 50 g each: one unfilled and
15 filled divided into re-silanized SiO, and silanized SiO, sieving to 100 mesh and
without sieve in percentages of 0.75, 2, 4, 6 and 8. The hardness test was
performed with a durometer with scale Shore A and testing tear resistance,
elongation, elastic regain reduction of area were tested in a Universal Mechanical
Testing Machine INSTRON ® Model 5567 at a speed of 50 mm/min and 85
mm/min respectively. Other tests to characterize the SiO, were: Infrared (FT-IR),
thermogravimetry (TGA), BET area and SEM and TEM, to observe the difference
between the silanization against the re-sililaniztion, as well as particle size and
morphology. Data obtained from mechanical tests were analyzed using one-way
ANOVA and Tukey P < 0.001 p <0.05. Results: the experimental hardness silicone
record a range of 28 to 51.60 units Shore A, the elongation test showed an
increase in the groups with added re-silanized SiO, screening, with an average of
49.51%. In tear strength at 8% group re-silanized SiO, averaged of 2.27 N / m was
statistically significantly different to all groups. Were concluded that partially
complied with the stated goal when they increased the mechanical properties of
silicon and SiO, with the addition of reproducing the hardness of the soft tissues of

ear and nose.

XV
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Introduccion

La pérdida de un miembro o parte del organismo es sin duda uno de los eventos
gue mas ha preocupado a la humanidad. Consecuentemente, son muchos los
esfuerzos que ésta ha hecho para remediar estas pérdidas, desarrollando
implantes o protesis como medios correctivos sustitutos del miembro natural. Los
materiales mas apropiados para estas funciones han tenido que investigarse en
términos no solo de la funcion que habran de realizar sino del medio en el que
estaran y de su interrelacion con el resto del organismo.* 2

La prétesis maxilofacial es un area de la odontologia cuyo objetivo es rehabilitar
los tejidos faltantes de la cara y/o bucales de un individuo con el propdésito de
devolver funcion vy estética. Sucesos traumaticos, eventos quirdrgicos,
malformaciones congénitas o adquiridas son factores que se han reconocido como
causales de la falta o pérdida de tejidos faciales y maxilares.® En todos los casos
es necesario rehabilitar estos tejidos con materiales que simulen o reemplacen
bajo criterios aceptables sus caracteristicas.

En las ultimas décadas se han realizado mejoras en las protesis faciales,
estableciéndose al hule de silicon como un material apropiado para la realizacion
de las proétesis maxilofaciales debido, principalmente, a su facil manipulacion en la
reproduccion de tejidos como: carrillos, nariz, oreja, labios, parpados y los tejidos
circundantes®. Las prétesis que sustituyen tejidos blandos normalmente estan
elaboradas de silicon grado médico que pueden caracterizarse por tefiido, con

diferentes colorantes, para simular la pigmentacion del individuo.
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Las caracteristicas que debe poseer este tipo de materiales son: tener adecuadas
propiedades mecanicas, no ser toxicos, no ser carcinogénicos, ser
hipoalergénicos y de facil limpieza, deben ser compatibles con adhesivos, asi
como, resistentes al crecimiento de microorganismos, resistentes a la
pigmentacién y a secreciones corporales (seborrea, sudor, secreciones nasales y
saliva).’

Para la realizacion de una proétesis deben tomarse en cuenta las caracteristicas de
la piel del paciente como son: color, dureza, textura y elasticidad.

De esta manera, también deben considerarse las presiones psicosociales para
pacientes facialmente desfigurados, por esta razdn, existe un incremento en la
necesidad de realizar mejoras en los materiales de uso protésico facial.®

En el laboratorio de investigacion en materiales dentales de Division de estudios
de Posgrado e Investigacion de la Facultad de Odontologia de la UNAM se han
realizado estudios del comportamiento de materiales para prétesis maxilofacial’, al
mismo tiempo se caracterizd un silicén de cuerpo ligero para toma de impresiones
con cumplimiento de las normas internacionales de control de calidad®. Por lo que
se sabe, la calidad de estos materiales depende ampliamente de dos
componentes basicos, las cadenas de polidimetil siloxano (PDMS) vy los rellenos
de silice.

Se tiene conocimiento de que las interacciones entre estos dos componentes
afectan la resistencia y el tiempo de vida util del material, entre otras propiedades.
Se sabe que clinicamente la propiedad mas importante, en un silicon para uso en

prétesis maxilofacial, es la resistencia al desgarre. Como mencionan Aziz y cols.’
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guienes comentan que se requiere, particularmente, una mayor resistencia en los
margenes delgados, alrededor de las protesis nasales y oculares.

Por tanto, la posibilidad de ofrecer un silicon, con caracteristicas similares a los
tejidos a reemplazar, a partir de una base de polidimetil siloxano con distintos
agregados de silice, tornandose una alternativa para uso en protesis maxilofacial.
Lo cual serd de gran ayuda para restituir, con mejores caracteristicas fisicas, la
zona facial perdida.

Asi mismo, el agregado de SiO, con tratamiento de superficie con un silano
organo funcional se realizé para modificar las propiedades mecéanicas de la base

de silicon.
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Planteamiento del problema

Debido a la necesidad de reemplazar tejidos faltantes, resultado de
malformaciones congénitas, cirugias de tumores o traumas, se ve en la necesidad
de reestablecer estas zonas por medio de prétesis faciales. Dichas protesis
pueden ser conformadas con un material elastomérico a base de silicon, ya que
este material es biocompatible y posee una gran variedad de ventajas, gracias a
sus propiedades plasticas y elasticas. Debido a esto, se formularon las siguientes

peguntas:

* ¢Se podra obtener un silicbn para uso en proétesis maxilofacial con
propiedades mecanicas, similares a los tejidos por reponer a partir de
materia prima de existencia y desarrollo en el mercado nacional?

+ ¢Se podran obtener diferentes tipos de dureza, mayor elongacion y
resistencia al desgarre con el agregado de SiO, con tratamiento de

superficie, con un silano organofuncional, a un PDMS?

Justificacion

Con base al desarrollo y conocimiento del comportamiento de un PDMS propuesto
para uso odontologico y a la necesidad de proponer una alternativa a los silicones
de uso en protesis maxilofacial de procedencia extranjera. Se pretende
caracterizar un material elastomérico a base de silicén con agregado de silice para
utilizarse en protesis maxilofacial, con propiedades mecéanicas similares a los
tejidos de los pacientes.

Con base en lo anterior se formulo el siguiente objetivo:
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OBJETIVO

Caracterizar un PDMS base para la elaboracion de protesis maxilofacial, que con
un agregado de SiO, silanizado y re-silanizado, tengan propiedades mecanicas

semejantes a los tejidos blandos a reemplazar (oreja, nariz, mejillas y labio).

Objetivos especificos

» Determinar los valores de dureza de tejidos blandos de las zonas faciales

por reconstruir (nariz, oreja, labio y mejilla).

» Caracterizar varios PDMS base experimentales para protesis maxilofacial,
gue reproduzcan los valores de la dureza de las zonas faciales a reconstruir

(ala de la nariz, mejilla, labio y pabellon de la oreja).

» Valorar y comparar la dureza, la resistencia al desgarre, la elasticidad, el
porcentaje de recobre elastico y el porcentaje de reduccién de area de las
formulaciones de PDMS experimentales y de un silicon grado médico de

fabricacion extranjera (Dragonskin 10 medium®).

» Comparar la dureza de tejidos blandos con las durezas obtenidas del silicon

experimental.

HIPOTESIS

Con el agregado de SiO, al PDMS base, formulado para protesis facial, se
obtendran formulaciones con las propiedades fisicas y mecanicas semejantes

a las un silicén de manufactura extranjera, asi como diferentes durezas.
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Variables de estudio

Independientes

Cantidad de SiO, obtenido del fabricante ya silanizado con dimetil
diclorosilano(%)

Cantidad de SiO2 re-silanizado con 3(-trimetoxi propilsilil metacrilato).
PDMS (Polidimetil siloxano) (g)

Cantidad de catalizador (g)

Dependientes

Dureza

Resistencia al desgarre
Porcentaje de elongacion
Porcentaje de recobre elastico

Porcentaje de reduccion de area

Criterios de inclusién
PDMS base formulado para protesis facial en el laboratorio de investigacién

de materiales dentales

Criterios de exclusion
Todos los materiales a base de PDMS que no estén incluidos en los

criterios de inclusion.
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Generalidades

2.1 Antecedentes Historicos

Las primeras civilizaciones americanas como la
Azteca utilizaban caucho (hevea brasiliensis)
para fabricar articulos elasticos 0
impermeabilizar tejidos. La palabra "caucho"
procede del quechua "cahutchu" que significa
lagrima de madera y con éste realizaban
ofrendas al Dios Xiuhtecuhtli (Figura 1).

Asi como los Aztecas, los Mayas también

fabricaban pelotas para jugar al "tlachli”, el
precursor del baloncesto.®

Figural. Ofrenda de caucho al dios Xiuhtecuhtli

Los hombres primitivos emplearon  técnicas
rudimentarias con plasticos para curtir las proteinas de
las pieles animales para hacer cuero y para modelar
caparazones de tortuga mediante calor. También se
utilizaron alquitranes de origen natural como materiales

de calafateado asi como lacas extraidas a partir de

excrementos de un insecto pequefio (Figura 2)

denominado cochinilla (Coccus lacca).™® Figura 2. Coccus lacca

Durante los siglos XVI y XVII, los espafioles enviaron a la metrépoli varios
embarques de caucho para intentar reproducir los productos impermeabilizados
que los indigenas utilizaban en su vida diaria. Todos los intentos fracasaron y las
bolas elasticas sélo fueron objetos exéticos que se exhibian durante las veladas
sociales. El interés cientifico en la sustancia y sus propiedades se revivio al tratar
de buscar la forma para disolver el latex, el cual endurecia rapidamente después
de ser extraido, para poder ser trabajado a distancia de su fuente natural. Muchos

cientificos trabajaron sobre el problema y, en 1770, el quimico Britanico Joseph
5
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Priestley descubrié que el caucho puede usarse para borrar marcas de lapiz, de
aqui proviene el término que denomina al caucho en el idioma inglés (to rub-
frotar).

En 1791 se inicio la primera aplicacion comercial del caucho cuando un fabricante
Inglés, Samuel de Repiqueteo, patenté un método para impermeabilizar un pafio
al tratarlo con una solucion de caucho en trementina. El quimico e inventor
BritAnico Charles Macintosh, en 1823, lo empleo fabricando el pafio y vestidos
impermeables.™

Sin embargo, todos los bienes que se producian a partir del caucho natural eran
ViSC0s0s y pegajosos, blandos en dias célidos y duros y quebradizos en dias frios.
Una vez que se los estiraba no retornaban a la forma y extension original. Era
imprescindible encontrar la manera de eliminar todas esas propiedades
indeseables del caucho natural.

En el afio de 1839 se dio la vulcanizacion del caucho por Charles y Nelson
Goodyear, quienes transformaron el caucho de la hevea, un material termoplastico
pegajoso, en un elastdbmero o plastico termoestable (ebonita) calentdndolo con
diferentes cantidades de azufre. *?

En 1836-66 aparecieeron los compuestos de silicio-carbono gracias a los trabajos
del francés Charles Friedel (Estrasburgo, 1832-Montauban, 1899) y al
norteamericano Crafts. En 1857 se construyeron los cimientos de las actuales
siliconas ya que Buff y Wholer obtuvieron un material denominado triclorosiloxano.
Pero no fue sino hasta 1872 que los experimentos del quimico aleman Albert
Ladenberg dan su fruto y se genera el primer fluido de polisiloxano.*?

En 1900 la industria de la silicona se ve enriquecida con 51 publicaciones que
escribié el profesor inglés F.S. Kipping junto con su equipo de investigacion. A él
se le atribuye el descubrimiento de las siliconas.™®

J.F. Hyde (1931) realiza un desarrollo para la Corning Glass, y es de aqui donde
nacen las siliconas comerciales. En 1943 se fusionan la Dow Corning Works y la
Dow Chemical Company para formar la Dow Corning Corporation, cuyas
actividades principales fueron la fabricacién de silicon. Y para 1946 la General
Electric Company de Schenectady (EE.UU) crea los primeros elastomeros de
silicona RTV (del inglés Room Temperature Vulcanization).*®
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Las principales contribuciones responsables de los avances de la elasticidad del
material, fueron para las mejoras de la polimerizacion que empezaban con los
geles de polimero a polimeros lineales y copolimeros de alto peso molecular, asi
como para el reforzamiento mejorado con particulas amorfas de tamafo pequefio
precipitadas y/o silicas fumadas o pirdgenicas (término dado por la forma en que

se sintetizan).**

2.1.1 Nuevas siliconas grado médico

Para 1949 se introdujeron los productos de hule de silicon reforzado con silica
precipitada amorfa, aunque no llegé a reforzar al polimero de silicon tan bien como
la silica fumada o pirogénica.

En 1956 se pudo introducir en el mercado el producto Silastic 916. Este producto
proveia muy buena resistencia a la tensién, mejor que los ya existentes en el
mercado, pero era muy caro y debido a esto, este producto se descontinué en
1974.*

En 1977, la corporaciéon Dow Corning tuvo un avance significativo en el campo del
hule de silicon por la introduccién del sistema de composicion silastico (SCS). El
SCS incluy6 la tecnologia al nuevo mercado que benefici6 al fabricante y al
usuario. Los precios del silicon tuvieron una reduccion de hasta un 75%. La SCS
consistia de un numero limitado de bases (32 en 1987), las cuales contenian
polimero, relleno y plastificante. Estas bases y el postcurado se evaluaron con
propiedades como alta resistencia al desgarre, flexible a muy bajas temperaturas,
entre otras. En 1983, la General Electric Company proporciona su version de un
SCS bajo la marca Silplus.™

En el &mbito médico se comenzaron a realizar investigaciones por universidades
dentro del area médica y otras profesiones relacionadas con la medicina sobre la
aplicacion del silicon.

El hule de silicén ha sido fabricado para el uso en el interior y exterior del cuerpo
humano, lo que mejoro la calidad de vida de muchas personas. En 1985, Mandle
describié el uso de un nuevo instrumento obstétrico, a base de silicon, para

eliminar eventualmente el uso de férceps.*
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2.1.2 Antecedentes protésicos

La idea de utilizar prétesis se remonta a épocas antiquisimas, como dan
testimonio algunas momias egipcias que aparecen con nariz, orejas o dedos
artificiales, como se muestra en la Figura 3. Segun Lepley, estas momias también
aparecieron con ojos reemplazados por réplicas en piedras.® También se han
encontrado documentos romanos que mencionan la sustitucion de ojos en un
intento de mejoramiento estético, a pesar de las técnicas rudimentarias de la

época.

Figura 3. La protesis mas antigua del mundo es un dedo artificial.

No obstante, antes de nuestra era, existian inquietudes
por este tipo de rehabilitacion; en el siglo XVI, Ambrosio
Paré (Figura 4) se instituye como figura relevante en el
desarrollo protésico aunque las prétesis modernas con
implicaciones morfolégicas y funcionales, hicieron su

aparicion a finales del siglo XIX.?

Figura 4. Ambrosio Paré.

En “La disertacidon de dientes artificiales”, publicada en 1797 por Nicolas de Dubois
de Chérmant, se muestra una protesis nasal elaborada a base de porcelana, la
cual da evidencia de ser uno de los primeros materiales en utilizarse para la

realizacion de diversas prétesis durante el Siglo XIX.*°
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Otro de los materiales utilizados, en esa época, era la goma vulcanizada, con el
inconveniente de la dificultad en su preparacion, su aspecto poco convincente y su
facil combustibilidad. Méas tarde se observaron progresos al utilizarse compuestos
basados en gelatina y glicerina, pero estos materiales se deterioraban facilmente y
derretian a temperatura elevada.

El desarrollo de los polimeros, en aplicaciones biomédicas, se acelerd a principios
del siglo XX, con el descubrimiento de materiales para fabricar hilos de sutura
capaces de ser degradados y absorbidos por el organismo.*®

Durante la segunda guerra mundial aparecen en el mercado sustancias como el
latex liquido prevulcanizado, las resinas poli vinilicas (PVC) y particularmente el
acrilico, que brindaron la posibilidad de realizar protesis faciales para sustituir la
pérdida de grandes zonas de la cara, por la necesidad de rehabilitar a los invalidos
de guerra, con lo que se lograron resultados satisfactorios tanto estéticos como
funcionales.? Esto abrié el camino para el establecimiento de ciertos biomateriales
que ayudaron a destacar el conocimiento de los procesos biolégicos,
desencadenados como consecuencia del contacto de materia viva con el
biomaterial.*’

Entre 1950 y 1975 se determinaron las caracteristicas de los biomateriales para
implantes y protesis, la integridad de los mismos tras su implantacién a largo
plazo, su naturaleza tdxica y la respuesta inflamatoria.'’ Fue en los afios sesentas
cuando se publican los primeros estudios sobre las lesiones provocadas por
implantes, introduciéndose de esta manera el término de biocompatibilidad, que
define el grado de tolerancia del biomaterial por parte del organismo.

En cuanto a la rehabilitacién facial, se han tenido grandes avances, ya que se han
simplificado las técnicas de elaboracién, las propiedades estéticas son mejores y
en las dos ultimas décadas los implantes ésteointegrados se han utilizados con
gran éxito como medio de retencién para la prétesis facial.*®

En el presente, las prétesis faciales normalmente estan construidas en siliconas
de uso médico, que puede caracterizarse por tefiido para simular la pigmentacién
de la piel de cada individuo.

En un estudio realizado por Gregory y Andreas'® se valoraron y comprobaron

algunas propiedades de tres silicones para protesis maxilofacial como: Cosmesil
11
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HC2, Cosmesil SM4 y Silskin Il. Los materiales fueron valorados con las pruebas:
1) resistencia a la tension, 2) modulo de elongacién al 100%, 3) porcentaje de
elongacion hasta la ruptura, 4) deformacion permanente después de la ruptura, 5)
dureza, 6) resistencia al desgarre y 7) estabilidad de color. Los especimenes
fueron expuestos por 200 horas en un contenedor negro a una temperatura de 45°
C, a una fuente de luz de Xenon de 1500 watts con filtros de vidrio infrarrojo, los
cuales irradian en una longitud de onda 300 a 800 nm. Los datos obtenidos y
evaluados en este estudio revelaron que el Cosmesil HC2 simula la textura del
tejido y exhibié una alta resistencia mecanica. Mencionan que su baja rigidez y
dureza contribuyeron a una mejor resistencia a la radiacion UV.

En el estudio realizado por Bell y cols®, se realizaron las pruebas de resistencia a
la tension, resistencia al desgarre, elongacion y dureza tomando como base la
normas D412 y D624 de la American Society for Testing and Materials (ASTM).
Dicho estudio se realizé a cinco materiales poliméricos de silicon, mismos que
fueron comparados con dos materiales previamente probados. Obteniéndose
como resultado, que los cinco materiales probados en este estudio fueron
superiores a los dos anteriormente probados, particularmente en resistencia y
elongacion pero fallando en dureza. Sin embargo, solo dos de los cinco exhibieron
alta resistencia, dureza, asi como también tienen una vida de almacenamiento
prolongado y una facil manipulacion.

Hatamleh y Watts?! realizaron un estudio en el que se investigd las propiedades
mecanicas de silicones maxilofaciales de reciente introduccion al mercado y
algunos ya utilizados a lo largo de varios afos (TechSil S25, Cosmesil M511 y
Cosmesil Z004). Estudiaron la resistencia al desgarre, porcentaje de elongacion,
modulo de elasticidad y dureza. Cuyo resultado fue que el silicon TechSil S45
obtuvo los valores mas altos en la mayoria de las pruebas, excepto en la prueba
de modulo elastico ya que resulto tener los mismos valores que los otros silicones.
Concluyeron que las propiedades encontradas en los silicones fueron aceptables.
En otro estudio, Meththananda, Parker, Patel y Braden® realizaron una
comparacion entre la dureza y el modulo elastico de materiales dentales
elastomeéricos, en donde se utilizé la férmula que involucra: una fuerza, modulo

elastico, la relacion de Poisson, la profundidad de la penetracion y el radio del
12
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penetrador. Demostraron que la fluencia viscoelastica es minima durante la
realizacion de la prueba, donde hay una relacién bien definida entre la dureza
Shore A 'y el modulo eldstico en los intervalos de dureza estudiados.

2.2. Marco Teorico

2.2.1. Sistema tegumentario

La piel es el érgano mas extenso del cuerpo humano, es la barrera entre los
organos internos y el medio externo, esta expuesta a agentes nocivos externos
formando una barrera casi impermeable.??*

La piel posee innumerables orificios, conductos secretores del sudor y conductos
pilosos que comunican las superficies con las células secretoras y dérmicas en
general.

La elasticidad es una propiedad que le permite a la piel resistir, dentro de ciertos
limites, la traccion o accién deformante producida por agentes mecéanicos para,
posteriormente, recobrar su forma y posicién original. Dicha propiedad se basa ,
principalmente, en la presencia de fibras elasticas en la dermis y en la funcion
amortiguadora que realiza la hipodermis, que a la vez permite absorber
traumatismos.*

Durante las ultimas décadas se han realizado estudios para determinar la
elasticidad de la piel en personas de distintas edades, etnias, habitos cosméticos,
etc. Para la realizacion de dichos estudios se han utlizado programas de
computacion, técnicas de obtencion de imagen por resonancia magnética,
ultrasonido, dispositivos para medir las propiedades viscoelasticas, entre otros
26, 27

El grosor y, por consecuencia, la dureza de la piel, varia segun las diferentes
regiones anatdmicas. Ejemplo de esto son los parpados en donde el grosor de la
piel mide aproximadamente 0.7 mm y en la espalda, que es mas gruesa, mide
hasta 3 mm. En el grosor de la piel influye el espesor de la dermis, ya que la
epidermis se mantiene constante, excepto en las palmas y plantas donde aumenta
el espesor de la capa cornea.

El color de la piel se debe al pigmento melanico, la red vascular, transparencia de

la dermis, asi como del caroteno. La piel sufre variaciones dependiendo del sexo,
13
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edad, raza, habitos higiénicos y de alimentacion. Un ejemplo es que en los nifios y

en las mujeres la piel tiende a ser mas tersa, fina y suave.

2.2.2. Silicon

El término silicon denota un polimero sintético. Contiene una estructura repetitiva
de Si-O y grupos organicos R’ unidos a una proporcién significativa de atomos de
Si. Los grupos R’ en silicones comerciales son: metil, alquil, fluoroalquil, fenil, vinil.
Estos polimeros cuando son combinados con rellenos y aditivos resultan ser
productos erréneamente llamados como silicones.?®

El nombre de silicona esta basado por el enlace silicio-oxigeno (Figura 5). Su
materia prima es la arena de silice de la que se obtiene el clorosilano, al calentarla
con cloro y coque. El clorosilano con agua (mediante hidrdlisis) da lugar a los
silanoles, mondmeros de bajo peso molecular capaces de formar grandes
moléculas (macromoléculas) tridimensionales. Dichos silanoles condensan

rapidamente a siloxanos (Figura 6). *4Y2®

I A R
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Figura 5. Estructura de cadena principal.
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Figura 6.Condensacion de los silanoles con liberacion de H,O o HCI.

Las cadenas flexibles de siloxanos tienen una rotacién libre alrededor del eje Si-O.
Como resultado de esta liberacion de movimiento, la distancia intermolecular de
las cadenas de metilsiloxano son grandes y las fuerzas intermoleculares son
pequefias. Cuentan con un angulo de enlace de 110° y una longitud de enlace de
163°.%8
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Existen dos tipos de siliconas, las que polimerizan por reaccion de condensacion
(polidimetil siloxano) y las siliconas que polimerizan por reaccion de adicion (poli
vinilsiloxano).

El peso molécular de los polidimetil siloxanos (PDMS) esta controlado por los
grupos terminales reactivos como el silanol, alkoxi, vinil o hidrogeno del reactante
apropiado, ej. Agua, alcohol, divinil tetrametil disiloxano o trimetil disiloxano,
respectivamente.”® Los polimeros que terminan con un silanol o alkoxi son los
encargados de dar reacciones por condensacion, silicon que se utiliza en este
estudio.

Las propiedades de los polidimetil siloxanos son modificadas por sustitucion de los
grupos metilo del atomo de silicio, por hidrogenos, alquil, fenil o grupos
organofuncionales. Gracias a esto tienen diversas aplicaciones como en
cosmeéticos, dispositivos médicos, en la industria automotriz y aeroespacial, asi

como también en la eléctrica, electrénica, construccién y otras industrias.?®

2.2.2.1. Polimeros de silicon

Las tres clases de polimeros de silicon comerciales mas importantes incluyen a los
homopolimeros de silicon, copolimeros al azar de silicon y copolimeros en bloque
de silicon. Los homopolimeros de poli dimetil siloxanos son los mas producidos
hoy en dia.

Las siliconas son un tipo de polimero (del griego poli-muchos y meros-partes)®®
que se produce por la unién de cientos o miles de moléculas pequenas
denominadas monomeros que forman enormes cadenas de las formas mas
diversas.

Cuando se habla de polimeros, no sélo se refiere a moléculas inmensas cuyos
atomos estan dispuestos en cadenas, sin0 que estas cadenas tienen un
ordenamiento que se repite indefinidamente a lo largo de toda la cadena
polimérica. Esta pequefia estructura que se repite se llama estructura repetitiva o

unidad repetitiva (Figura 7).1°
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Figura 7. Estructura repetitiva del silicon.

Los polimeros se clasifican de diferentes formas: Segun la sintesis de sus
moléculas, la estructura molecular y la familia quimica a la que pertenecen. De la
misma manera, pueden clasificarse al establecer si son polimeros lineales
(polimeros de cadenas moleculares en forma de spaghetti), ramificados (polimeros
con cadenas primarias y cadenas secundarias que nacen de las principales) o
entrecruzados (cadenas que se unen entre sf).*°

La diferencia que se observaria entre polimeros levemente entrecruzados y
polimeros altamente entrecruzados seria que, en presencia de un disolvente
apropiado, los polimeros brevemente entrecruzados llegarian a disolverse
mientras que los polimeros reticulados no lo harian.

La reticulacion se puede alcanzar por diversas reacciones: a altas temperaturas
(High temperature vulcanization HTV) o a temperatura ambiente (Room
temperature vulcanization RTV).

El entrecruzamiento confieren a los polimeros de silicobn propiedades de gran
importancia técnica, mecdanica y de resistencia a los disolventes. Igualmente les
confiere un comportamiento frente a la temperatura, a diferencia de los
termoplasticos, los polimeros reticulados no se reblandecen con el calor vy, al
incrementar la temperatura, solo se produce su degradacién.® En este caso se

esta hablando de polimeros termoestables.

2.2.2.2. Mecanismos de polimerizacion

La polimerizacién® es un proceso quimico por el que los reactivos llamados
monomeros, se agrupan quimicamente entre si para dar lugar a una molécula de
gran peso molecular llamada polimero.

Esta reaccion se da en tres etapas:
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Etapa 1. Iniciacion: corresponde a la induccién en la cual se activa al iniciador ya

sea por medio de energia quimica, fisica o radiacién luminica ** Se efectia la
apertura de dobles o triples enlaces de cada molécula.

Etapa 2. Propagacion: es la formacion de la cadena. En este proceso, dos

moléculas activadas quedan con valencias libres, en otras palabras, con energia
para desdoblar a otras dobles ligaduras y éstas, a su vez, a otras. **

Etapa 3. Terminacion: se puede producir de varias maneras, como se menciona a

continuacion. *

3.1 Terminacion por acoplamiento: es la propagacion continua hasta el momento
que ya no encuentren radicales libres. 3

3.2 Terminacion por transferencia de hidrogeno: el 4&tomo de hidrogeno de una
molécula pasa a otra. Una de las cadenas saturada queda sin posibilidad de
continuar su crecimiento y la otra permanece con una doble ligadura que, en
determinado tiempo, puede reanudar el proceso si se le brinda la energia
requerida.

Existen varios tipos de mecanismos de polimerizacion para los silicones, como
son: polimerizacion por adicion y polimerizacion por condensacion.

Polimerizacion por_condensacion: Se produce haciendo reaccionar moléculas,

homopoliméricas o copoliméricas, para lograr su unién (Figura 8). Como resultado
de esta reaccion se logra, no solo la uniéon sino también, la formacién de

subproductos de bajo peso molecular como agua, alcohol, etc. %°

CTg CH3
5 N
ch, "/ iy \ /
s _— si + 2C,HsOH
C'l*s / \ [Sn(C-H15CO0),] CTS // \
FMS|i oM «Ms‘:i —o OC:Hs

Figura 8. Polimerizacion por condensacion. Se muestra la condensacion de dos cadenas
poliméricas de poli dimetil siloxano mediante un agente entrecruzante (ortosilicato de tetraetilo) y

un agente catalizador (Octoato de estafio) con liberacion de subproductos como el alcohol.
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Polimerizacion por adicion: Se da en sustancias con moléculas no saturadas con

la ruptura de la doble ligadura. La doble ligadura representa un estado de excesiva
energia y la materia tiende a ordenarse. Se genera cuando el polimero tiene
terminaciones vinilo y cruza cadenas con los grupos hidruro activados por un
catalizador de sales de platino.?*

Dentro de estas etapas se toma en cuenta la inhibiciébn de la polimerizacion, la
cual se presenta cuando el proceso no termina, particularmente por la presencia
del mondémero libre remanente. La presencia de impurezas dentro del monémero
es otra causa de inhibicién de la polimerizacion,®* asi como el oxigeno que actla
como inhibidor de la reaccién y la velocidad de polimerizacién, al reaccionar con
radicales libres. Debido a esto el polimero en su capa mas superficial presenta la

denominada capa inhibida.

2.2.2.3. Propiedades de la silicona

Las propiedades con las que cuenta la silicona son: estabilidad quimica y
mecanica de sus componentes en un intervalo de temperaturas entre —50 y 250°C,
tensidon superficial baja, hidrofébico, buena resistencia dieléctrica, alta resistencia
a la oxidacion a temperaturas elevadas o atmosféricas, permeable a los gases y
soluble en la mayoria de los disolventes organicos, asi como también ser inerte en
un alto grado.’®?® Las ventajas de la silicona son: flexiblilidad, resistencia al agua
(facil de limpiar) y a los detergentes, también es inodora, insipida, hipoalergénica e

higiénica (no crecimiento de hongos o bacterias) y no es téxica.

2.2.2.5. Usos delasilicona

El uso de las siliconas depende de la presentacién en que se encuentre:*®

Liquido: Se utilizan como adhesivos, lubricantes, revestimientos protectores,
agentes refrigerante, agente humectante, agentes surfactante, estabilizadores de
espumas de poliuretano, etc. Debido a que son fluidos incoloros con baja tensién
superficial, buenas propiedades dieléctricas, inertes e hidrofobos. Son resistentes
a varios reactivos quimicos, como: peroxido de hidrogeno, acidos grasos,
anhidridos sulfurosos y acidos minerales diluidos. Este material tiende a ser

soluble en hidrocarburos clorados o aromaticos.*
18
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Resinas: Se emplean como revestimientos, compuestos de moldeo y laminado
(con tejido de vidrio), para el hilado de filamentos, etc. Ya que son siliconas de
enlaces cruzados que durante su fabricacion se produce un cierto grado de
polimerizacion, el cual se completa al someterlo a una temperatura de 200-250°C.
Se proveen al publico disueltas en solventes, generalmente en xilol, con un
contenido sdlido del 50 al 60% con una variacion del grado de union y la relacion
fenilo-metilo.*°

Elastobmeros o caucho de siliconas:

Se utiliza para la elaboracion de juntas obturadoras, membranas o dispositivos de
uso quirGrgico, ventanas flexibles para mascaras para la cara, etc.’ En
aplicaciones meédicas y quirdrgicas, los fluidos de silicon son usados en
desordenes gastricos (como antiflatulencias), partes protésicas, entre otras mas.
El hule de silicon RTV también es utilizado como un material de impresion dental y
para prétesis maxilofacial para material de reconstruccion facial.*!

Se componen de un liquido (aceite de silicén) y un relleno (polvo formado por
particulas de diferente tamafio que dan cuerpo) que influye en las propiedades
fisicas de la silicona,® de esta manera, podemos describir a un material
compuesto. Con la adicion del catalizador (para que dé lugar la reticulacion), la
silicona adquiere una apariencia elastica, gomosa y estable.?* Dichos
catalizadores estdn basados, principalmente, en estafio o en titanio, aunque
también se ha utilizado zinc, zirconio, hierro, entre otros. Durante la reaccion de
polimerizacion en las siliconas RTV, existe un aumento en la temperatura no

mayor a 1°C.

2.2.3. Rellenos y reforzamientos

Se define como reforzamiento a un material relativamente inerte que se incorpora
al plastico para modificar su resistencia mecéanica, estabilidad, uso u otras
propiedades.®®

El tamafio de particula es de gran importancia para la resistencia de los
elastomeros de silicon después de la polimerizacién. El reforzamiento se da por el
agregado de particulas de silice con un intervalo de 20-400 m?g de &rea

especifica. 2
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Se han encontrado dos tipos de polvos minerales, como el carbdén negro que se
utiliza para el caucho de neuméticos automotrices y el silice precipitado y
pirogénico que exhiben un complejo geométrico similar de particulas esféricas
para agregados y aglomerados, los cuales ofrecen un reforzamiento significativo.®’
Al agregar cierta cantidad de material de reforzamiento se observa un efecto en
las propiedades reoldgicas de los elastémeros no curados.*®

Lancaster y Evans® establecieron que la adicion de relleno reduce el desgarre,
mediante la modificacion de la superficie de contacto. Mencionan también que los
rellenos CuS (base cobre) sirven para reducir el desgaste de los polimeros. O bien
también se puede utilizar Ni por su cercania al Cu en la tabla periédica.*

Asi mismo, se han realizado otros estudios sobre la influencia del SiO, como
relleno en los hules de silicon*, como lo es el realizado por Stevenson y cols*?
quienes investigaron el efecto de la radiacion electronica en el comportamiento
mecanico de PDMS sefialando los efectos especificos de los diferentes rellenos.
Encontraron que la radiacion induce el entrecruzamiento en la superficie de las
nanoparticulas.

En la actualidad existen aproximadamente 22 fases diferentes de silice y cada una
es quimicamente SiO,. Esta variedad de fases ofrece ventajas y desventajas, por
ejemplo, el silice coloidal sintético bajo su forma amorfa, ofrece como ventaja una
gran superficie de area, efectos tixotropicos y propiedades de reforzamiento.
2.2.3.1. Silice, Pirogénica-amorfa o fumada

El proceso de fumado® mejora en alto grado el reforzamiento gracias a su
particula pequefia. El tamafio de particula fina no necesariamente mejora un
reforzamiento, ya que los rellenos finamente divididos tienden a aglomerarse y son
dificiles de dispersar.

Esta tendencia puede ser controlada por medio del tratamiento del relleno que se
le da con el revestimiento organico, antes de ser mezclado con el polimero.

Esta particula es coloidal con un area especifica de 380 m?/g, lo cual ayuda a
mejorar las propiedades tixotropicas y de antipolimerizado. Contribuye a obtener
una baja fluidez e incrementar la viscosidad del material. El silice pirogénico es

utilizado en elastémeros, resinas termoplasticas y termopolimerizables.®
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Este silice fue desarrollado en 1941 en Alemania por Degussa® y, se fabrica por
medio de hidrdlisis de tetrafluoruro de silicio (Figura 9) en una flama de oxigeno-

hidrégeno.

2H, + O, » 2H,0
SiCl, + 2H,0 » SjO, + 4HCL
2H, + O, + SiCl, —_ Si0, + 4HCI

Figura 9. Reaccion quimica de la sintesis del silice fumado.

El tamafio de particula, area especifica y la estructura de la superficie pueden ser
variadas dependiendo de la concentracion de SiCl,, la temperatura de la flama y la
variacion de la cantidad de gas inerte en la flama.>®

Esta particula es altamente dispersa y no induce la silicosis, aun bajo condiciones
extremas. No es toxica y es fisioldgicamente segura, sin embrago, debe evitarse
su excesiva inhalacién manteniendo el area de trabajo con buena ventilacién o por
medio de una mascara para respirar, ya que causa irritacién en la mucosa de las
vias areas. Las ventajas que ofrece este tipo de silice son las siguientes:® %3
e Espesamiento y efecto tixotrépico para los liquidos.

e Efecto como agente de antisedimentacion.

e Efecto de reforzamiento en elastomeros.

e Agente antiaglomerante de particulas en peliculas de plastico.

e Buena dispersabilidad.

Es utilizado como relleno de reforzamiento en los hules de silicdbn, como agente

tixotropico y como agente empleado para matizar plasticos, adhesivos y pinturas.

2.3. Materiales utilizados para la realizacion de protesis faciales

Casi todos los materiales utilizados en protesis dental han sido utilizados para la
fabricacion de protesis facial, los cuales deben de adquirir y conservar la forma

impresa en un molde.
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Con un fin didactico se puede clasificar a los materiales en duros y blandos.*®

] Autocurado
Resinas acrilicas | Termocurado
MATERIALES DUROS ) Resinas epoxicas \Preformadas
Polietilenos
\ Teflon
.

Resinas acrilicas blandas
Latex prevulcanizado
MATERIALES BLANDOS < Resinas acrilicas vinilicas

Elastobmero de silicona

\_ Poliuretano

Estos materiales deben responder a los siguientes requerimientos exigidos para la

realizacién de una prétesis maxilofacial.*®

Dichos requerimientos se mencionan a
continuacion:

1. Compatibilidad con los tejidos con los cuales estara en contacto

2. Liviano

3. Translucido

4. Mal conductor térmico

5. Que no sean afectadas fisica o quimicamente: por el sol, el agua, el calor, el
frio, el sudor, etc.

6. Econdmico

7. Facil adquisicion

8. Lavable

9. Estabilidad volumétrica

10. Flexible
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Sin embargo, aun cuando se intente cubrir todos los requisitos exigidos, es
imposible cubrirlos en su totalidad, ya que la correcta funcionalidad del material
también depende de otros factores, como lo son:

1. La variacion del tono de la piel, cuando es expuesta a diferentes tipos de
radiacion luminica (ej. Luz incandescente y luz natural).

2. La inflamacién causada por la cirugia, conforme transcurre el tiempo la
reparacion de los tejidos provoca un cambio de coloracion.

3. Los factores emocionales que cambian el tono de la piel.

4. Laimposibilidad de reproducir los movimientos faciales.

5. El deterioro del material por secreciones, pigmentaciones, entre otros.

El silicon se puede utilizar como un material para protesis facial, bajo dos formas
especificas:

1.-Elastomero de silicona CAF (colado en frio): estos elastobmeros polimerizan
espontaneamente (por contacto del aire) a temperaturas consideradas ordinarias
(21 a 31°C). Asi permite una gran flexibilidad de utilizacién, porque es posible
afiadir capas sucesivas de silicona que vulcanizan progresivamente, si asi lo
requiere la protesis.

2.-Elastomeros de silicona RTV:*® estos elastémeros polimerizan de igual manera
a temperatura ambiente, pero siempre y cuando se le agregue un catalizador.

Las caracteristicas que debe poseer este tipo de material es: no deben ser toxicos,
hipoalergénicos, no carcinogénicos, de facil limpieza, compatibles con adhesivos,
resistente a crecimiento de microorganismos, resistente a la pigmentacion y
secreciones corporales (seborrea, sudor, secreciones nasales y saliva).®

En la Tabla 1% se pueden apreciar algunas de propiedades que presentan los

materiales para fabricacion de proétesis maxilofacial.
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Tabla 1. Comparacion, de algunas propiedades, de los distintos materiales para prétesis

maxilofacial.
Comparable | Liviano |Translucido|Conduccién | Durable |Resiliencia|Econémico| Estable [Coloracion
con tejidos térmica
Resina Regular Regular Bueno Pobre Regular Malo Excelente Bueno Bueno
autocurado
Resina Bueno Regular Bueno Pobre Bueno Malo Excelente | Excelente | Bueno
termocurad
Resina Bueno Bueno Regular Regular Bueno Malo Pobre Bueno Pobre
epoxi
Polietileno | Excelente | Bueno Regular Regular Regular Regular Regular Bueno Bueno
Teflon Excelente | Regular | Regular Pobre Excelente Pobre Bueno | Excelente Pobre
Resina Regular Pobre Pobre Pobre Pobre Bueno Bueno Pobre Excelente
vinilica
Latex pre- Bueno Regular Pobre Pobre Pobre Excelente | Regular Pobre Bueno
vulcanizado
Silicona Excelente | Regular | Regular Pobre Regular Regular Regular | Excelente | Bueno
Poliuretano | Excelente | Regular | Regular Pobre Bueno Bueno Regular Bueno | Excelente
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2.4 Pruebas de caracterizacion

2.4.1. Dureza

Es la resistencia del material a ser penetrado o rayado.** La prueba de dureza
mide la resistencia de la superficie de un material a la penetracion con un objeto
duro.*®

Este método de prueba estd basado en la penetracion de un tipo especifico de
penetrador, al que se le afiade un peso determinado para que apliqgue una fuerza
bajo condiciones especificas.*®

La dureza esta inversamente relacionada con la penetracion y es dependiente del
modulo elastico y el comportamiento viscoelastico del material. La forma del
penetrador y la fuerza aplicada influye en los resultados que se obtienen.

Existen varios métodos para obtener la dureza de los materiales elastoméricos
como son Knoop y Shore A (Figura 10), B, C, D, DO, Oy OO.

Figura 10. Durémetro (escala Shore A).

Dentro de cada uno de estos procedimientos hay diversas combinaciones de
fuerza y forma de los penetradores, que se utilizaran dependiendo de la muestra a
ensayar.

En el caso de los elastémeros, y segin lo sefiala la ASTM *, se utiliza un
durémetro con escala Shore A, misma que se encuentra en el intervalo de 0 a 100
unidades shore.*®

Existen antecedentes de este método de prueba realizado por diversos autores

como Veres?’, Lewis*, etc.
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2.4.2. Resistencia al desgarre

Como definicion, encontramos que el desgarre es un cambio por unidad en el
tamafio y forma de un cuerpo.*

La resistencia al desgarre puede ser afectada en un alto grado por anisotropia de
los hules inducida por esfuerzo, asi también como por la distribucion del esfuerzo,
el valor de deformacion y el tamafio del espécimen.

La significancia de esta prueba puede estar determinada sobre una aplicacion
individual en base a un producto desarrollado.*®

La prueba consiste en medir la fuerza requerida para romper o desgarrar
completamente el espécimen de prueba. La fuerza de desgarre es aplicada con
una maquina para pruebas de tension, operada sin interrupcion a una velocidad
constante.

Se requiere de una maquina universal de pruebas mecénicas cuyo
desplazamiento sea a una velocidad uniforme de 100 £20 mm/s. Para calcular la

resistencia al desgarre se utilizé la siguiente formula:

F= fuerza utilizada (N)
Ts= Desgarre (N/mm) Ts=

d= Espesor de la probeta (mm) d

La prueba esta basada en los lineamientos de la norma ASTM D624-98 para
hules, en donde se mencionan las dimensiones del espécimen de prueba (Figura
11).

150 mm

A
v

15 +1mm l

«— —

Figura 11. Disefio de suaje para desgarre. Dimensiones recomendadas para la realizacion de

la probeta para la prueba de desgarre.

Algunos autores 2 *>*® han empleado este método de prueba para la valoracién de

la resistencia al desgatrre.
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2.4.3. Elongacion

Es el incremento en la longitud de un cuerpo sujeto a fuerzas tensionales. La
elongacion esta expresada como la diferencia en porcentaje de la longitud original
y el incremento en la longitud final. **

Este método de prueba es utilizado para determinar la variabilidad de la longitud
del material y la influencia de los parametros de esfuerzo-deformacion que afectan
las propiedades de los hules vulcanizados.*

Sin embargo, este método de prueba puede verse afectado por diferentes factores
como son: la geometria, la longitud, el ancho, el espesor de la seccion medida del
espécimen y de las regiones adyacentes. También, puede ser afectado por los
procedimientos de prueba, alineamiento y velocidad durante el estiramiento del

espécimen®. En la Figura 12 se muestra el método de esta prueba.

Figura. 12. Prueba de elongacién de una muestra de silicén realizada en una maquina universal de

pruebas mecanicas.

El comportamiento esfuerzo-deformacién de un material depende de cémo se
realice el ensayo en cuestién y del estado fisico del material, como ejemplo si el
material se halla encima o por debajo de su temperatura de transicion vitrea (TQ).
El aumento del esfuerzo produce un aumento proporcional de la deformacién.™! La
recuperacion del material se produce cuando se suprime el esfuerzo aplicado.

Existen antecedentes de este método de prueba realizado por Hatamleh y cols®.
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2.4.4 Porcentaje de recobre elastico

Se define como: cuando un hule regresa a sus dimensiones normales después de
haber sido deformado.>

En otras palabras, si un material es llevado mas alla del punto de cedencia
(deformacién plastica) y posteriormente se libera de esa tension, el material
termina con una deformacién permanente. Si el esfuerzo se vuelve a aplicar, el
material responde de manera eléstica, en un principio, hasta un punto de cedencia
mas alto que el punto original. La cantidad de deformacion elastica que se obtenga
antes de llegar a el punto de cedencia es llamado recobre elastico.>?

Para el célculo de los datos de porcentaje de recobre elastico se emplea la

siguiente formula:

Lo — Lt
% recobre elastico = —— x 100
wW

En donde L, es la longitud inicial y L es la longitud final.

2.4.5 Porcentaje de reduccion de area

El porcentaje de reduccion de area describe la cantidad de adelgazamiento del
area de la seccion transversal en el punto de fractura, que sufre el espécimen
durante el ensayo.*

Dicho en otras palabras, es la diferencia entre el area de seccion transversal
original de una probeta y el area de su seccion transversal mas pequefia después
del ensayo. Normalmente se expresa como una reduccion de porcentaje en la
seccion transversal original. La seccion transversal mas pequeiia puede medirse
en la ruptura o después de ella.>

Para el célculo de la reduccion de area se utiliza la formula siguiente:

Ao — As
% reduccion de area = ——  x 100
Ao

28



/Moveno

En donde Ay es el area transversal inicial y As es el area transversa final en la

superficie susceptible a fractura.

2.4.6 Infrarrojo por Transformada de Furier (FTIR)

Muchos compuestos organicos absorben energia de las ondas con longitud de
onda entre 10 a 750 nm que corresponde a las regiones desde el ultravioleta hasta
el intervalo de luz visible en el espectro electromagnético. Algunos compuestos,
cuando absorben luz en esas regiones, son excitados y pasan de orbitales de baja
energia a orbitales de mayor energia.

La interpretaciébn espectral infrarroja puede aplicarse tanto a componentes
organicos como a inorganicos>. Las sustancias organicas también absorben
energia electromagnética en la region infrarroja del espectro. La radiacion
infrarroja no tiene suficiente energia para ocasionar la excitacion de los electrones,
pero da lugar a que los 4&tomos y grupos de los compuestos orgénicos vibren
alrededor de los enlaces covalentes que los conectan. Las vibraciones son
cuantizadas y, conforme ocurren, los compuestos absorben energia infrarroja en
regiones especificas del espectro.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion infrarroja (IR)
por las moléculas en vibracion. Una molécula absorberéd la energia de un haz de
luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se
dé una transicion vibracional de la molécula.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatémica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos.

Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman

dos enlaces. En la figura 13 se representan los tipos de vibraciones moleculares.
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Vibraciones de tension

R A\

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexiéon

X
X

Balanceo en plano Tijereteo en plano

- - +

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 13. Tipos de vibraciones moleculares.

Cada molécula presenta un espectro IR caracteristico, considerado como huella
dactilar, debido a que todas las moléculas tienen algunas vibraciones que, al
activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona
del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo, excepto las especies
diatbmicas homonucleares como O, y Br.

De esta forma, al analizar las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, se puede obtener informacién acerca de las moléculas que
componen dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccién de las moléculas presentes en el material.

La localizacibn de una banda de absorcibn o pico en el infrarrojo puede
especificarse en unidades de frecuencia >°, expresada por su nimero de onda «
(cm™), que se mide en reciprocos de centimetros o por su longitud de onda A,
medida en micrometros.

En sus vibraciones, los enlaces covalentes se comportan como si fuesen
diminutos resortes que conectan a los a&tomos. Cuando los atomos vibran sélo
pueden hacerlo en ciertas frecuencias, como si los enlaces estuviesen
sintonizados. Debido a eso, los atomos unidos por enlaces covalentes sélo tienen
niveles de energia vibratoria especifica. La excitacion de una molécula desde un

nivel de energia vibratoria hasta otro sélo ocurre cuando el compuesto absorbe
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radiacion infrarroja de una energia determinada, o sea, de una longitud de onda o
frecuencia especifica.

La frecuencia de una vibracién de estiramiento determinada, y por tanto, su
localizacion en el espectro del infrarrojo, puede estar relacionada con dos factores:
las masas de los atomos enlazados y la relativa rigidez del enlace. Los triples
enlaces son mas rigidos que los dobles enlaces y éstos son mas rigidos que los
enlaces sencillos.

Dicha técnica se ha utilizado en la obtencién de espectros®® de componentes de
materiales de hules de silicon, como el SiO, 0 agentes entrecruzantes como el
silicato de tetraetilo (TEOS).

2.4.7 Area BET
Determinacién de la porosidad y del tamafio de particula:

Los modelos de absorcion como las isotermas de Langmuir, de Brunnauer-
Emmet-Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH) han permitido a la absorcion
fisica como una herramienta de caracterizacion de superficies. La estructura
porosa de soportes y sus parametros de interés, como la distribucién de tamafio
de poro, el volumen total de poro y el area especifica de los soportes son medios
de adsorcion fisica de gases.”’

La técnica utilizada en este estudio fue adsorcidn por nitrdgeno que se describe a
continuacion.

Se determina la cantidad de nitrdgeno gaseoso absorbido en el equilibrio en el
punto de ebullicién (-196°C) en un intervalo de presion manométrica inferior a 1
atm. Se utlizan instrumentos automatizados para determinar isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno en una muestra de material solido de masa
conocida.’’

La medicion de una isoterma consiste en la determinaciéon de un perfil de presion
relativa (p/po, donde p es la presion manométrica en la celda de medicion y po es
la medicion de saturacion del absorbato) contra el volumen absorbido de gas. La
presion relativa debe ser medida en condiciones adecuadas de equilibrio de

adsorcion-desorcion. Los instrumentos automatizados controlan los parametros
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como el tiempo de equilibrio y la banda de tolerancia de la presidon manomeétrica,

que se pueden establecer a conveniencia.®’¥*®

2.4.8 Microscopias

Un microscopio es un instrumento que nos permite observar, en una muestra,
detalles cuyas dimensiones son menores al limite de resolucién del ojo humano.
Un microscopio es, por lo tanto, un sistema optico que transforma un “objeto” en
una “imagen”. El interés primordial radica en hacer la imagen mucho mas grande

que el objeto, es decir, amplificarla.

2.4.8.1 Microscopio electrénico de barrido

En particular, el microscopio electrénico de barrido (SEM “Scanning Electron
Microscope”) por su capacidad para proporcionar informacion morfologica,
topogréfica, quimica, cristalografica, eléctrica y magnética de muestras sélidas, ha
contribuido considerablemente al dominio de la fisica del estado soélido, de la
ciencia de materiales, de la electronica, de los polimeros, de los textiles, de la
biologia, de la medicina, de la odontologia, etc.

El modo de operacion de un SEM basico consta de una columna al vacio donde
se encuentra el cafidén de electrones que utiliza usualmente un filamento de
tungsteno y emision de tipo termionica o de emision de campo. El haz de
electrones producido es acelerado con una energia entre 2 y 40 kV. Se requiere
de un sistema de vacio para que los electrones viajen a través de la columna del
microscopio, s6lo algunos milimetros, ya que son fuertemente dispersados por el
aire a presion atmosférica. Dos a tres lentes condensadoras disminuyen el tamafio
del haz hasta lograr un haz electrénico de seccioén transversal pequefio y de alta
energia.

El fino haz de electrones barre la muestra de un lado a otro para la cual utiliza
bobinas de barrido, mientras un detector cuenta el namero de electrones
secundarios de baja energia o cualquier otra radiacidbn que provenga de cada
punto de la superficie. A continuacién, en la Figura 14 se muestran los

componentes del SEM.
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TRC

Canoén de electrones L_V J

Primera lente condensadora —4- E E i
Bobinas de barrido e 11| Sistema de
H .E defleccion
Segunda lente condensadora~t - de haz —-.l

| d Amplificador

/x de la senal
N

\\ Detector de electrones
Muestra \

Electrones secundarios

Figura 14. Esquema mostrando los componentes mas importantes de un microscopio

electrénico de barrido (SEM).

Los electrones son colectados por medio de detectores apropiados y son
utilizados para modular la polarizacion de la rejilla de un tubo de rayos catédicos
(TRC). De esta manera se establece una correspondencia 1:1 entre la cantidad de
electrones detectada y la intensidad del punto de iluminacién (contraste)
correspondiente en la pantalla del TRC. Si la operacion es repetida varias veces,
barriendo la muestra, la imagen punto a punto representara las caracteristicas
topogréficas de la superficie de la muestra. Los electrones recolectados se
denominan electrones secundarios y retrodispersados.

El término de electrones secundarios (Figura 15A) no es muy preciso, pero se
utiliza para describir a aquellos electrones que escapan de la muestra con
energias menores a 50 eV. El rendimiento de los electrones secundarios, es decir,
el nimero emitido por electron primario puede ser muy elevado, por lo tanto, los
electrones secundarios son muy abundantes y representan la sefial mas utilizada

para formar la imagen en un SEM.

Electrdn Electrén
incidente Faw X ncidernte

Electrdn
Retrodizperso
/I' g = -
/ - S/

st Elechdn
T expulsada

Electid |

ispersado : X e '
dispersala i B

A) == B)

Figura 15. A) Electrén secundario y B) Electrdn retrodispersado.

33



/Moveno

Los electrones retrodispersados (Figura 15B arriba) provienen de la desviacion de
los electrones incidentes por los campos electrostéticos de los nicleos atémicos
de la muestra. Esta desviacion puede ser fuerte o débil, al pasar cerca del nucleo.
Después de una desviacion fuerte o de varias débiles, un electron primario
(incidente) puede ser retrodispersado fuera de la muestra. La energia que
transporta el electron retrodispersado puede ser tan elevada como la energia del
electron primario. Los electrones retrodispersados se utilizan también para formar

la imagen en el SEM.

2.4.8.2 Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Un microscopio electronico de transmision (TEM “Tansmision Electron
Microscope”) permite la observacién de muestra en cortes ultrafinos dirigiendo el
haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando
una imagen aumentada del espécimen.

Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas finas, en escala de
nandémetros. Se coloca una placa fotografica o una cdmara CCD detras del objeto
para registrar la imagen aumentada. Los microscopios electronicos de transmisién
pueden aumentar un objeto hasta un millébn de veces. En la Figura 17 se muestra

un microscopio electronico de transmision modelo JEOL2010FEG.

Figura 16. Microscopio electrénico de transmision (TEM)
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3. Desarrollo experimental

Materia primay reactivos activos

Hule Silicon 48T marca SILICONA, S.A. de C.V. Lote RTV2210848T (México)
Catalizador del silicon 48T marca SILICONA, S.A. (México)

Hule de silicon Dragonskin 10 medium marca Smooth-on Morph industries.
Lote 20145 (USA)

Aerosil® R-972 Degussa® CAS: 60842:32-2/res. 68611-44-9 (USA)

Octoato de estafio de SIGMA® Lote 047K0698, CAS 301-10-0 (Japdn)

Silicato de tetraetilo de SIGMA® Lote 08423JC, CAS 77-58-7 (USA)

Dibutil dilaurato de estafio de SIGMA® Lote 08223EE, CAS 78-10-4 (USA)
Yeso tipo Il Magnum (manufacturera dental continental) Lote 11099526
(México)

3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate, minimum 98% SIGMA® Lote
115K0058, CAS 2530-85-0 (USA)

Acido acético glacial 99.9% QP Drogueria Cosmopolita® REF.
107/101/281008 (México)

Alcohol de 96°Alcomex (México)

Equipo

Molde con dimensiones de 21 cm de ancho por 35 cm de largo con 2 mm de
profundidad con prensa integrada de acero con recubrimiento de tropicalizado,
disefiado en el laboratorio de investigacion de materiales dentales de la DePel
FO UNAM.

Mufla y prensa para procesado de dentaduras.

Durémetro FOWLER, No. de serie 3068 (Inglaterra)

Potenciometro OAKTON, No. de serie 261756 (Singapur)

Filtro para agua desionizada marca Spears (USA)
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Balanza analitica ADVENTURE OHAUS, Modelo AR2140 (China)

Balanza TOR-REY. Modelo QC-5/10 (México)

Estufa de temperatura controlada FELISA (México)

Agitador magnético Cimarec® Barnstead International. Modelo SP131325
(Dunuque, lowa. USA)

Recipiente de acero inoxidable para mezclar al vacio con motor
WYNSTRUMENTS Ltd. Gloucester, No. de serie D67688 (USA)

Maquina Universal de Pruebas Mecanicas INSTRON modelo 5567 (Chicago,
lllinois)

Vernier digital MITUTOYO, Modelo CD-6"CSX (Kawasaki, Japon)

Bomba de vacio tipo IRF3052-4YC31 SIEMENS, No. de serie KO9 (México)
Tamizador W.S.TYLER, Modelo RX.812 (OH, USA)

Espectrémetro Infrarrojo marca Nicolet, modelo Nexus 670 FT-IR (USA)
propiedad del laboratorio de nanotecnologia en materiales del Centro de
Ciencias aplicadas y Desarrollo Tecnologico (CCADET), UNAM.

Microscopio electrénico de barrido JEOL modelo 5600LV. Propiedad del
laboratorio central de microscopia de Instituto de Fisica, UNAM.

Microscopio electronico de transmision JEOL2010FEG. Propiedad del
laboratorio central de microscopia de Instituto de Fisica, UNAM.

Calorimetro modelo SDT Q600 V8.3 (USA). Propiedad del Instituto de
Investigacion en Materiales, UNAM.

Area BET Quantachrome instruments, Modelo Autosorb-1 (USA). Propiedad

del Laboratorio de catalisis del Instituto de Fisica, UNAM.
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3.3 Muestreo

Se llevo a cabo en cinco etapas:

Etapa 1. Determinacién de la dureza de tejidos blandos en 80 pacientes.

Etapa 2. Determinacion de la proporcién base-catalizador

Etapa 3.Re-silanizacion de la particula de SiO, para la obtencién del material
base.

Etapa 4. Realizar las formulaciones del PDMS experimental.

Etapa 5. Caracterizacion del material experimental.

Las pruebas mecénicas se realizaron a cinco grupos, que fueron: Control, silicon
sin relleno, silicon/silice directo de fabrica, silicon/silice re-silanizado tamizado a
malla 100 y silicon/silice re-silanizado no tamizado. Se realizaron 10 muestras
para cada grupo de la prueba de dureza y, 15 muestras para cada grupo del resto

de las pruebas, para hacer un total de 350 muestras.

3.4 Procedimiento experimental

Etapa 1
3.4.1 Toma de dureza de tejidos blandos

Para la realizacion de la prueba de dureza en tejidos blandos, se utilizd el
documento de consentimiento informado (que se muestra al final de este capitulo)
para dar conocimiento de la misma a los voluntarios a participar. Se llevé a cabo la
medicion de dureza de tejido blando del pabellon de la oreja, el ala de la nariz,
mejilla y labio, a 80 sujetos voluntarios. Estos sujetos se catalogaron de acuerdo al
intervalo de edad determinado, que van de 5 a 20 (R1), 20 a 40 (R2), 40 a 60 (R3)
y mas de 60 afios de edad (R4). Para esta prueba se utiliz6 un durémetro con
escala Shore A, mismo que se coloco en la zona facial deseada y con ayuda de un
instrumento plano, rigido, colocado detras de la zona a probar, se prosiguio a la
medicién de dureza (Figura 17).

Para esta prueba se requirié de la calibracion del sujeto que realizd la prueba,
para que ejerciera una fuerza similar en cada medicion. Para esto se utilizo el

meétodo de Kappa con una K=0.84.
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Figura 17. Toma de dureza de tejido blando de oreja.

Etapa 2

3.4.2 Determinacion de la Proporcion Base-Catalizador

/Moveno

Se pesaron 5 porciones de 5g de silicon S48T en una balanza analitica marca

OHAUS (BA) con una exactitud de 0.0001g y, posteriormente, se llevaron a una

loseta de vidrio en donde, a cada porcidén de silicona, se le agrego un namero

diferente de gotas de catalizador, dichas gotas fueron pesadas para obtener el

peso en gramos, mostrandose en la Tabla 2.

Tabla 2. Cantidad de catalizador que se agregd a 5 g de silicén para conocer la cantidad necesaria

para llevarse a cabo la reaccion de polimerizacion.

No. de
porcién

Catalizador
(gotas)

Catalizador
()

3

0.0586

0.0788

0.0973

0.1189

N[O |G~

0.1392

Se encontr6 la relacibn base-catalizador

endurecimiento menor a 24 horas.

Etapa 3

para obtener

un tiempo de
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3.4.3 Re-silanizacion del diéxido de silicio AEROSIL R-972.

Para la re-silanizacién del Aerosil® R-972 se utilizaron: 606.02g de alcohol etilico

de 96°, 261.44g de agua desionizada, 8.6g de 3(-trimetoxisililpropil metacrilato) y
66.0g de diéxido de silicio, los cuales fueron pesados y posteriormente fueron
llevados a un vaso de precipitado de 2L.

Los componentes se mezclaron, con una parilla con agitador magnético
(Cimarec®), agregando &cido acético poco a poco para ajustar la mezcla a un pH
de 3.6 y se continio mezclandose durante 4 horas (Figura 18A) hasta quedar
homogénea, sin aglomerados de silicio. Transcurrido el tiempo, se apago el
agitador magnético para dejar que el didxido de silicio se asentara y se pudiera
realizar la separacion por el método de decantado.

b)
Figuras 18. A) Aerosil® R-972 en solucion para ser silanizado. B) Estufa FELISA® para ayudar a la

eliminacién de los componentes liquidos.

Una vez decantada la solucién, se llevé a una estufa de temperatura controlada
FELISA® a 60°C para promover la evaporacion total del liquido restante (Figura
18B) en el silice. En esta estufa permanecié la mezcla durante 120 horas para
lograr un SiO, totalmente seco.

Ya seca la mezcla, se retiré de la estufa y se realiz6 la molienda con un mortero y
pistilo, ambos de porcelana, y se tamizé el polvo molido, para lo que se utilizaron
tamices montados en un tamizador W.S.TYLER con mallas 100, 120, 150 y 200
para la obtencion de diferentes tamafios de particula.
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Posterior a la separacion de los diferentes tamafos de particula, se peso el silicon
y el diéxido de silicio, y se hicieron diferentes mezclas con diferente tamafio de
particula.

A continuacion se muestra el procedimiento para obtener de las mezclas de

silicon/silice.

Etapa 4
3.4.4 Obtencion de mezclas silicon-relleno AEROSIL R-972 directo de fabrica y

re-silanizado.

Se obtuvieron diferentes mezclas con diferente tamafio de particula y diferente
tratamiento de superficie del silice.

Se realizaron varios pesajes de 50 g de silicon 48T en una Balanza marca OHAUS
y se les agreg0, a cada uno, diferente porcentaje de AEROSIL R-972 silanizado de
fabrica, asi como, re-silanizado tamizado a mallas 100, 120, 150 y 200 y sin
tamizar, obteniéndose 31 mezclas. Las cantidades que se emplearon para realizar

las diversas mezclas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Cantidades de diéxido de silicio re-silanizado que se emplearon para producir las diversas

mezclas.
Hule de Malla (mesh) Abertura AEROSIL R-972 (%) AEROSIL R-972 (9)
silicon (g) (mm)

50 mas de 100* 0.75, 1, 2, 3 ,4 ,5, 6,]0.375, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5,
7,8 3,35, 4

50 100* 0.149 0.75, 1, 2, 3 ,4 ,5, 6,]0.375, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5,
7,8 3,35, 4

50 120** 0.125 0.75,1,2,3 0.375,0.5,1, 1.5

50 150** 0.105 0.75,1, 2 0.375, 0.5, 1

50 200** 0.074 0.75,1,2,3 0.375,0.5,1, 1.5

*Se utilizaron los mismos porcentajes para el AEROSIL R-972 silanizado de fabrica que para las mezclas del AEROSIL R-972

resilanizado malla 100 y mas de 100.
**No se realizaron mas muestras debido a la perdida de material por la silanizacién y al no existir una variante en la prueba de

dureza.

Los reactivo correctamente pesados se mezclaron durante 1 hora para las

mezclas al 0.75, 1, 2 y 3% y de 2 horas para las mezclas al 4, 5, 6, 7 y 8%, en un
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recipiente de acero inoxidable con propela para mezclar, con un motor
WYNSTRUMENTS a 70 rpm conectado a una bomba de vacio de 200 in.H,0 vac.
SIEMENS (Figura 19), para disminuir la presencia de aire y la formacién de

burbujas.

Figura 19. Recipiente de acero inoxidable conectado a una bomba de vacio.

Etapa 5

3.4.5 Caracterizacion del material experimental

e Andlisis de caracterizacion de la particula de SiO».
Se realiz6 la caracterizacion de la particula de SiO, mediante FTIR, TEM, SEM,
TGAy Area BET.

3.4.5.1 FT-IR (Infrarrojo por Transformada de Fourier)

El analisis se realiz6 en el Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del Centro
de Ciencias Aplicadas y Desarrollo tecnologico (CCADET), UNAM, para comparar
las bandas de los espectros de un SiO, (AEROSIL R-972 marca DEGUSSA)
silanizado de fabrica y el mismo SiO, re-silanizado en el Laboratorio de
Investigacion de Materiales Dentales de la DEPel FO, UNAM.

Los espectros fueron tomados en una ventana de bromuro de potasio (KBr) entre
4000 y 400 cm™ con una resolucién de 4 cm™.

Las ventanas de KBr se hicieron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se pesaron 0.8 g de KBry 0.1 g del polvo a analizar.

2. Se colocaron en un mortero y pistilo de cuarzo (Figura 20A) y se molieron para

después ser llevado a un formador de pasillas (Figuras 20B).
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Figura. 20. A) Mortero y B)Formador de pastillas de bromuro de potasio.

3. El polvo fue colocando poco a poco dentro del pastillero, se procur6é que el
material quedara exactamente en el centro, para permitir su correcta distribucion al
momento de ser compactado.

4. La compactacion del polvo se llevé a cabo con la ayuda de una prensa, a una
presion de 300 psi durante 30s y, posteriormente, se aumenté a una presion de
3000 psi durante 90s.

5. Lista la pastilla, fue colocada en una platina metalica (Figura 21A)para ser

llevada al aparato de infrarrojo (IR) (Figura 21B).

A)

Figura 21. A) Porta pastillas de bromuro de potasio. B) Equipo de IR.

Previo a la colocacion de la pastilla, se le realiz6 tratamiento a la cAmara de IR
para que el ambiente que se encuentra dentro de la camara no interfiriera en el

analisis de la muestra.
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3.4.5.2 Area BET

La prueba de &rea especifica se realizé a 10 g de SiO; en el Instituto de Fisica,

UNAM. Analizandose mediante el método de adsorcion de nitrégeno a 77° K. Por
medio de la teoria BET, se realiz0 el calculo del area especifica y el volumen total
de poro con la aproximacion de Barret, Joyner y Halenda a partir de las isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrégeno.

Las isotermas se determinaron en un equipo AUTOSORB-1 marca
QUANTACHROME INSTUMENTS, equipado con bafio de nitrégeno liquido,
celdas de vidrio de baja porosidad y desgasificadores de muestras (Figura 22).
Dicho equipo trabaja mediante el programa ASIWIN® AUTOSORB-1 version 1.5
(2004) que realiza los calculos de area BET y volumen de poro.

Para la determinacidén del area especifica, las muestras fueron desgasificadas a
200°C al vacio de 50 cmHg, para eliminar impurezas y humedad de la superficie
del material, para evitar la alteracion de los resultados. Posteriormente, se
prosiguié con la adsorcién-desorcion de nitrogeno para determinar de esta manera

el area especifica.

Figura 22. Equipo AUTOSORB 1 equipado con bafio de nitrogeno liquido.
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3.4.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido

Las muestras fueron caracterizadas en el Laboratorio Central de Microcopias del
Instituto de Fisica UNAM. Ellas se colocaron sobre un cilindro de aluminio con
cubierto con cinta de carbono. Posteriormente fueron observadas al microscopio
electronico de barrido (SEM) de bajo vacio JEOL modelo 5600LV (Figura 23).

Se obtuvieron una serie de imagenes a distintos aumentos: 1000X, 2000X vy
3000X.

Figura. 23 Muestra colocada en el microscopio SEM.

3.4.5.4 Microscopia Electrénica de Transmision

El SiO, comercial AEROSIL R-972 fue colocado en una rejilla de 3 mm de
diametro y una malla de 300 mesh (Figura 24) para poder ser observado al
microscopio electrénico de transmisién (TEM) JEOL2010FEG.

Se obtuvieron 30 imagenes de las cuales se realizaron una serie de mediciones
del didmetro de las particulas mas visibles de SiO,. Dichas mediciones se llevaron
a cabo con la ayuda del programa Digital Micrograph y se capturaron en Excel.

Figura 24. Muestra de SiO, colocada en la rejilla para ser llevada a TEM.

44



/Moveno

3.4.5.5 Analisis de caracterizacion del catalizador con FT-IR.

Se realizé la caracterizacion del catalizador para observar los componentes
mediante FTIR.

Para la determinacion de los componentes del catalizador del silicon 48T se
necesitd de pequefias muestras de los siguientes reactivos: octoato de estafio
OAE, silicato de tetraetilo TEOS vy dibutil dilaurato de estafio DBL), que sirvieron
como referencia para identificar las bandas existentes en los espectros del
catalizador del silicon 48T.

Para analizar las muestras se necesitd una pastilla de KBr fabricada como se
menciona en el punto 3.4.5.1. Posteriormente, esta partilla se impregné con una

torunda de algoddn prefabricada, con una porcién del reactivo a analizar.
Para la realizacion de las pruebas mecanicas se dio inicio con la prueba de
dureza, para posteriormente continuar con las pruebas de: resistencia al desgarre,

porcentaje de elongacion, recobre elastico y reduccion de area.

3.4.5.6 Pruebas mecanicas

3.4.5.6.1 Prueba de dureza al silicon sin relleno

Una vez lista la relacion base-catalizador se pesaron 15g de silicon 48T sin
relleno, se realiz6 el mezclado de los dos componentes durante cinco minutos con
ayuda de una espatula rigida de acero inoxidable, con una punta de trabajo de 45

mm de largo y 10 mm de ancho, como se muestra en la Figura 25.

Figura 25. Mezcla de base con el catalizador de silicon.
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Posteriormente, la mezcla se coloco en una mufla con cavidades de 28 mm de
diametro por 5 mm de ancho, fabricados con yeso, como se muestra en la Figura
26A. Dicha mufla se prensé y se dejo polimerizar el silicon durante 24 horas
(Figura 26B) en una habitacién a temperatura controlada de 20 £ 2°C y a humedad

relativa de 55+ 5%.

A)
Figura 26. A) Molde de yeso para la realizacion de las muestras. B) Prensado de de las muflas

durante 24 horas.solidificado el material.

Transcurrido el tiempo, se retiraron las muestras de la mufla y se les hizo, a cada
una, la prueba de dureza en cinco zonas diferentes para obtener un promedio,
ayudandonos con un durémetro marca FOWLER con escala Shore A (DSA), como
se muestra en la Figura 27. Este procedimiento se realiz6 hasta obtener 500

mediciones.

Figura 27. Medicién de la dureza sobre una muestra elastomerica, en cinco zonas de dicha

muestra.
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3.4.5.6.2 Prueba de dureza al silicon con agregado de SiO,.

Se pesaron 30 g de la formulacion obtenida y se coloc6é en una loseta de vidrio
para ser mezclada con la cantidad correspondiente de catalizador. La mezcla se
realizé conforme se menciona en el punto 3.4.5.6.1.

Ya mezcladas la base y el catalizador, se realizé el mismo procedimiento que en el
punto 3.4.5.6.1.

Para la realizacion de las pruebas mecéanicas, se hicieron muestras con
dimensiones de acuerdo a cada prueba. Se tomaron como referencia los
lineamientos marcados por los métodos de prueba de diferentes normas de la
American Society for Testing and Materials (ASTM).

Se disefio y fabric6 un molde de acero (con recubrimiento de tropicalizado, para
disminuir la oxidacion del metal y evitar una posible contaminacién del material
polimérico) con dimensiones de 35 cm de longitud con 21 cm de ancho por 2 mm
de profundidad, con prensa integrada (Figura 28A). El molde cuenta con 4
perforaciones de 5 mm de didmetro en la contratapa, para permitir el escape del

exceso de silicon, asi como de las burbujas de aire.

A) - . - =
Figura 28. A) Molde con prensa ensamblada, disefiada para la realizacion de la placa de silicén. B)

Placa de silicén de 2 mm de espesor.

Se pesaron 190 g de la mezcla de silicon-relleno, silanizado y re-silanizado
tamizado y sin tamizar, y 4.41 g de catalizador. Los materiales se mezclaron como

se indica en el punto 3.4.5.6.1 y se dej6 endurecer durante 24 horas, transcurrido
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ese tiempo se obtuvo una placa de silicon de 31 mm de longitud por 19 mm de
ancho y 2 mm de espesor, como se muestra en la Figura 28B arriba.

Las muestras con las dimensiones especificadas para cada prueba, fueron
obtenidas de la placa de silicon con ayuda de 2 suajes con las dimensiones para
las probetas de cada prueba, ya que cuentan con navajas con un filo de 0.05-0.08

mm y con un angulo de 15°, mismos que se muestran en la Figura 29.

150mm
IS0% 1Sty

st

B) Elongacion

Figura 29. A) y B) Muestran las dimensiones de los suajes para cada prueba.

El corte de los especimenes se realizé mediante una prensa. El suaje se coloc6 en
medio de dos planchas de madera, como se muestra en la Figura 30, con agua
desionizada, en las navajas del suaje, para optimizar el corte. Las muestras
debian se cortaron una vez transcurrido el tiempo de polimerizado (24 horas

después de iniciada la mezcla).

Figura 30. Placa de silicdn prensado entre dos planchas de madera y el suaje.

Una vez obtenidas las muestras se continué con la realizacion de la prueba

mecanica correspondiente.
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3.4.5.6.3 Resistencia al desgarre

La prueba de desgarre se aplicé a 100 muestras de 150 mm de longitud por 15
mm ancho y 2 mm de espesor, con un corte de 40 £ 5 mm realizado en la parte
media de uno de los extremos de la muestra (Figura 31), mismas que fueron
probadas en la maquina universal de pruebas mecanicas INSTRON® modelo
5567.

E En s 2ery

Figura 31. Muestra cortada para la prueba de desgarre

Las muestras fueron colocadas en la maquina de pruebas de manera que las
puntas de la muestra quedaran, una hacia arriba y otra hacia abajo. Se verificd
que las puntas de los especimenes no estuvieran torcidas o chuecas. Se probaron
a una velocidad de 50 mm/min hasta la ruptura. La carga mas alta alcanzada se
tomé como la resistencia al desgarre de la muestra (Figura 32). La formula

utilizada para calcular los resultados fue:

Donde:
F= fuerza utilizada (N) F
Ts= Desgarre (N/mm) Ts= d
d= Espesor de la probeta (mm)
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Figura 32. Posicion de la muestra en la maquina universal de pruebas mecanicas INSTRON®.

3.4.5.6.4 Porcentaje de elongacion

La prueba de elongacién se realiz6 a 100 muestras de 165 mm de longitud por 3
mm de ancho y 2 mm de espesor (Figura 33A), a las cuales se les marcaron dos
puntos de referencia con una distancia entre cada punto de aproximadamente 100
mm. Se registr6 esta medida como longitud inicial (Ly), como se muestra en la
Figura 33B.

ﬂ

L=

Figura 33. A) Muestra de forma prismética realizada para la prueba de porcentaje de elongacion.

B) Puntos de referencia, de aproximadamente de 100 mm marcados y medidos, con un vernier

calibrado, en cada especimen.

Posteriormente fueron probadas en la maquina universal de pruebas mecanicas a
una velocidad de 85 mm/min con un limite de recorrido de 60 mm. Una vez que
las muestras recorrieron los 60 mm se detuvo la maquina, como se muestra en la
Figura 34. Al quedar las muestras bajo tension, se tomé una segunda medicién a

la que se le llamo longitud final (Ly).
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El calculo del porcentaje de elongacion de realizo utilizando la siguiente férmula:

Li— Lo
% elongacion = ——— x 100
Lo
Donde:

Ls corresponde a la longitud final (mm)

Lo corresponde a la longitud inicial (mm)

Figura 34. Colocacién de la probeta en la maquina universal de pruebas mecanicas INSTRON®.

3.4.5.6.5 Recobre elastico

Esta prueba se realiz6 como un método complementario a la prueba de porcentaje
de elongacion. De la prueba anterior, al regreso del cabezal de la maquina de
pruebas, se liberaron las muestras de las mordazas y se les realiz6 una tercera
medicion, posterior a 1 minuto. Se tomo6 una cuarta medicion a las 24 horas y una
quinta a las 72 horas, con un vernier calibrado. Este procedimiento se realizé para
determinar el porcentaje de recobre elastico. Las muestras fueron almacenadas en
un lugar a temperatura de 23+ 1°C y a 55 + 5 rH. Dichas mediciones fueron
realizadas entre los puntos de referencias y se calcul6 con la siguiente formula:

Lo — Ls
% de recobre elastico= — x 100
w
Donde:

L corresponde a la longitud final (mm)
Lo corresponde a la longitud inicial (mm)

W corresponde al espesor de la muestra (mm)
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3.4.5.6.6 Porcentaje de reduccion de area

De la misma manera que para la prueba de recobre eléstico, para la prueba de
reduccion de é&rea se utilizaron las muestras de la prueba de porcentaje de
elongacion.

Se midié el ancho y espesor de las muestras con un vernier calibrado, antes de
ser probadas y a las 24 horas después de la prueba de porcentaje de elongacion.
Ya con las mediciones registradas, se calculd la reduccion de area con aplicacion
de la siguiente férmula:

Ao — At
% de reduccion de area= —— x 100
Ao
Donde:

Ao corresponde al area inicial (mm)

As corresponde al area final (mm)

3.4.6 Andlisis estadistico

Para el analisis estadistico se utilizo el programa SPSS PASW Statistic 18.

Se realiz6 el andlisis de varianza ANOVA, la cual se encarga de la comparacion
de multiples poblaciones.®® Previo a dicho andlisis, se realizé6 la prueba de
Kolmogorov-Smirnov para demostrar la distribucion normal de los datos obtenidos
de las pruebas mecanicas.

En este estudio se utilizd, especificamente, ANOVA de una via debido a que se
tenia solo una variante, el SiO,, misma que se considera como un solo factor.
ANOVA se encarga de la comparacion de los diversos valores medios, para
determinar si alguno de ellos difiere significativamente del resto. Esto se puede
observar cuando la Fcacuiada €S Mayor que la Fipias, que nos dice que, por lo

menos, un grupo difiere de los demés.>®

p = nos indica que a menor valor la probabilidad de que existen diferencias

significativas es mayor.
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Como ANOVA no indica cuantos grupos difieren, ni cuales son, se utilizaron dos
pruebas pos hoc Tukey y Dunnet. Las cuales se encargan de de determinar que
grupos difieren de otros grupos y que grupos difieren del grupo control,

respectivamente.

3.4.7 Documento para obtener el consentimiento informado

El documento, que se muestra a continuacion, fue el utilizado para informar, a los
voluntarios para este estudio, respecto a la técnica que se iba a emplear para la

realizacion de la prueba de dureza en tejidos blandos.
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CONSENTIMIENTO INFORMADO

Yo que llevd como nombre siendo paciente

de la Division de Investigacion de Estudios de Posgrado aceptd voluntariamente participar en el
proyecto de Maestria que lleva por titulo: “Desarrollo de un material polidimetil siloxano (PDMS)-
silice para construir prétesis de tejidos blandos, monitoreando dureza y propiedades
mecanicas”.

Sé que en este estudio se usara un medidor con escala Shore A el cual cuenta con una punta, unida
a un resorte interno, la cual no es dafina para el ser humano. Dicha punta serd colocada en la
region de la cara a medir (oreja, nariz, mejilla y labio) aplicando una ligera presion para registrar la
dureza del tejido en dicha zona. Ademas, que se me ha informado que el dispositivo es un aparato
para medir polimeros (plasticos y elastdmeros) por lo tanto, dicho dispositivo tiene la caracteristica
de registrar la medicion de manera conservadora, en otras palabras, que no tiene la necesidad de
destruir la muestra sobre la que se esta trabajando.

Lo Unico que debo hacer como paciente candidato al estudio es permanecer quieto durante la toma
de la medicion de dureza, la cual dura Unicamente unos segundos. Se me ha informado que dicha
accion se realiza una vez por cada zona facial.

También se me ha informado que podre retirarme del estudio en el momento que lo desee, haciendo
una previa notificacién al investigador.

Entiendo los lineamientos que me fueron informados, de manera verbal y escrita, antes
mencionado y resumidos en este documento y acepto participar de manera voluntaria en este

estudio.

Nombre completo y firma del paciente

En caso de que el paciente sea menor de edad, la firma debera ser del padre o tutor.

MéxicoD.F.a___ de del 20__

54



/Moveno

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia Infrarrojo FTIR

Para llevar a cabo el analisis de infrarrojo, se consultaron espectros ya existentes
en la literatura.

Los espectros obtenidos del analisis de los reactivos; OAE (Figura 35), DBL
(Figura 36) y TEOS (Figura 37) al compararlos con el espectro del catalizador del
silicon 48T (Figura 38) mostraron que las bandas referentes a los grupos
funcionales Si-O-C, CHj;, O-C-C, SiO4, CH,-O pertenecientes al TEOS se
encuentran presentes en el catalizador, segin lo referenciado por Téllez*.
También se pudo observar que las bandas concernientes al grupo funcional CHs
perteneciente al DBL se encuentran presente en el catalizador. Estos datos se
muestran en la Tabla 4.
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Figura 35. Espectro del octoato de estafio.
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Figura 36. Espectro del dibutil dilaurato de estafio.
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Figura 37. Espectro del silicato de tetraetilo.
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Figura 38. Espectro del catalizador del silicén 48T.

Tabla 4. Bandas referentes de los reactivos de comparacion.

Silicato de tetraetilo Dibutil dilaurato de estafo

Si-O-C 1080 cm™ CH; simétrico 2857 cm™

CH; r 1170, 968 cm™

O-C-C 480 cm™

Sio, 795 cm™

CHs 1391, 2891, 2930, 2976 cm™

CH,-O 1444 cm™

/Moveno

Al presentarse las bandas del TEOS sabemos que la reaccion de polimerizacién
gue se llevo a cabo en nuestro material es una polimerizaciéon por condensacion,
ya que Macchi®*, menciona que este reactivo es el agente entrecruzante que se
requiere para que se lleve a cabo la reaccion de polimerizacion de un silicon por
condensacion.
Se realizaron espectros del SiO; en donde se muestran las bandas de los grupos

funcionales de los enlaces OH, CH,, Si-O-Si y Si-C presentes en el SiO; silanizado
y re-silanizado.
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Se observo que las bandas pertenecientes al SiO, se encuentran presentes en
ambos espectros, sin embargo, en el espectro del SiO, re-silanizado (Figura 40)
se encontraron tanto la banda de la regién a 3453 cm™perteneciente al OH como
la banda a 2961 cmreferente al CHs; mismas que no se encuentran en el espectro
de SiO, silanizado de fabrica (Figura 41). Dichas bandas hacen referencia a la
presencia de material orgénico, afirmandonos la existencia de un silano
organofuncional. (Figura 39).
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Figura 39. Espectro del silano 3-Trimetropropilsiliimetacrilato.
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Figura 41. Espectro del SiO, AEROSIL R-972 silanizado de fabrica.

Para el anadlisis de los espectros de SiO, se utilizaron espectros ya registrados,
para facilitar la localizacion de los grupos funcionales.
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Gonzalez®® menciona que las bandas en la regién 457 y 472 cm™ pertenecen al
Si-O-Si asociado con un movimiento de balanceo de 4tomo de O alrededor de un
eje que une los dos &tomos de Si. También comenta que las bandas que se
encuentran en el intervalo de 900-980 cm™ son referentes a los silanoles (Si-OH),
las bandas en la regién 3000-3750 cm™ pertenecen al OH y las bandas en el
intervalo de 2830-3000 cm™ corresponden al C-Ha.

Segln Martinez®, las bandas que se encuentran en 1610-1650 cm™ se asignan a
la deformacion de agua molecular. También menciona que las bandas que se
encuentran en la regién cercana a 1650 cm™, como las bandas registradas en
1664 y 1695 cm™, de los espectros de silice re-silanizado y silanizado
respectivamente, se deben a etanol residual y que las bandas de la region 1241 y
1225 cm™ estan asociadas con el movimiento de estiramiento asimétrico del Si-O-
Si.

Dicha comparacion de los espectros muestran que el SiO; silanizado directo de
fabrica, pudiera no estar silanizado debido a que las bandas pertenecientes del
material organico y el agua no se encuentran presentes, sin embargo, cuenta con
la banda referente a los silanoles. Debido a esto, se decidio realizar un analisis

termogravimétrico de confirmacion.

Termogqgravimetria (TGA)

En la Figura 42 puede verse que el intervalo de temperatura de 30 a 56°C ocurre
un evento endotérmico, producto de la evaporacion de la humedad presente en el
material y equivale a una pérdida de aproximadamente un 0.20% de peso a
diferencia de lo que se puede observar en la Figura 43 en donde en el intervalo de
35 a 160°C existe una pérdida del 0.13%. Pefia®® asegura que a temperaturas
mas altas, el calentamiento induce la liberacion de moléculas de agua
provenientes de los grupos hidroxilos superficiales y enlaces siloxanos, agua
estructural, como se observa en la Figura 42 en el intervalo de 56 a 150°C con
pérdida de 0.75% de peso. Por ultimo, a mayor temperatura, cerca de los 450°C,
existe perdida de material organico para dar paso a un silice mas denso
perdiéndose 3.70% de peso en el silice silanizado de fabrica y 5.63% de pérdida

de peso en el silice re-silanizado. Echeverri®® comenta que esta dltima pérdida de
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peso se debe a la deshidroxilacion completa del SiO, por condensacion de los
grupos silanol.

Al realizar la interpretacion de las graficas del estudio de termogravimetria se
observd que el SiO, silanizado de fabrica si contiene material organico, esto
quiere decir que si viene silanizado. La posible razén del por qué no se observo el
material organico en el espectro de IR es por que pudo haberse volatilizado una
parte del silano.
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Figura 42. Termograma del SiO; directo de fabrica.
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Figura 43. Termograma del SiO, re-silanizado.
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Area BET

Mediante el andlisis de area BET, se pudo determinar el tamafio de particula del
SiO; silanizado de fabrica el cual fue de 96.78 m%g y el volumen de poro fue de
0.2232 cclg.

En la isoterma (Figura 44) se puede interpretar, en base al comportamiento de las
lineas, que el poro es de forma regular, ya que la linea azul (cuadrados) va en
ascenso, lo que determina la deposicién de nitrégeno sobre toda la superficie de la
particula, y la linea roja (circulos), que va en descenso, muestra el
desprendimiento del nitrégeno. Al observar que la linea roja vuelve por el mismo
camino de la linea azul sefiala que el poro es uniforme (mesoporoso). Si la linea
roja se separara mucho de la linea azul esto demostraria que el tipo de poro es

irregular.
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Figura 44. Isoterma del AEROSIL R-972.

Valencia® asegura que el SiO, mesoporoso y con alta area superficial se
considera como un material de reforzamiento para ser aplicado como aditivo en
silicones, mismo que se puede confirmar en este estudio, ya que el silicon
experimental presenté un aumento en las propiedades mecanicas conforme el

agregado de SiO..
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SEMy TEM
Mediante SEM se pudo observar la morfologia de las particulas de AEROSIL R-

972. En la Figura 45, se muestran estas particulas de SiO, directo de fabrica que
presenta formas irregulares y algunos aglomerados, es decir, se observa una
morfologia semiesférica. Esto hace referencia a que no corresponde con lo
reportado por el fabricante, quien sefiala que el AEROSIL R-972 es una particula

esférica.

Figura 45. Micrografia obtenida por SEM con electrones retrodispersados. Se observa la morfologia de las
particulas de AEROSIL R-972 marca DEGUSSA tomada a 50X con una escala de 500um.

Valencia® menciona que, para ser un buen silice de reforzamiento, ademéas de
tener alta area superficial y que la particula sea mesoporosa necesita también
tener una morfologia esférica uniforme. Sin embargo, como se puedo ver en la
micrografia, el silice utilizado en este estudio no tiene una morfologia especifica
uniforme. Mismo que se observé en las muestras de silicbn con agregado de SiO;
re-silanizado no tamizado, ya que este grupo fue el que presentd el
comportamiento mas inestable en la mayoria de las pruebas realizadas

Con TEM se obtuvieron 20 micrografias, en las cuales se realizaron mediciones
del diametro de las particulas visualmente definidas (mas de 300 mediciones),
determinandose el promedio de tamafio de particula. En las imagenes obtenidas
por esta técnica se corrobora que no todas las particulas de SiO, son esféricas. A

continuacion se presentan solo 2 de las 20 imagenes obtenidas (Figura 46 Ay B).
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A)
Figura 46. Micrografias obtenidas por TEM. A) Imagen obtenida por TEM, demuestra el tamafio de las

particulas de SiO, de la marca DEGUSSA a escala 0.2 um. B) Indica el tamafio de los SiO; anteriormente
mencionados pero a una escala mayor.

En este caso, en las mediciones realizadas por microscopia® se observé una
diferencia notable en el tamafo de particula del AEROSIL R-972, ya que se
obtuvo un promedio de 72 nm, a diferencia de lo mencionado por el fabricante,

quien indica un tamafio de particula de 16 nm.

Prueba de dureza

Andlisis de resultados de grupos de la etapa 1

El equipo de dureza Shore A permitié obtener los valores de dureza de los tejidos
blandos por restituir, del silicon experimental y del grupo control, motivo de este
estudio.

Los datos promedio de dureza obtenidos de tejidos blandos de oreja, nariz, mejilla

y labio se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Promedio de dureza escala Shore A de Tejidos blandos

Edad Oreja Nariz Mejilla Labio
5-15 34.33 21.80 12.80 8.87
20-35 32.80 26.76 13.80 9.87
40 - 60 37.80 22.87 18.00 10.33
mas de 60 38.60 26.13 22.47 11.47
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Dureza de tejidos blandos

60
50
<
L 40 +—7 T T T
o
5 30 - T T Horeja
g l J I L Nariz
5 20 - T — .
=) I L i Mejilla
10 - L | I I I’» 4 Labio

5-15 20-35 40-60 mas de 60
Rangos de edad de los sujetos de estudio

Gréfica 1. Promedios y SD de los grupos de dureza en escala Shore A tomada a 60 sujetos de
estudio.

El andlisis estadistico de los datos obtenidos de la prueba de dureza en tejidos
blandos se realizé con ANOVA de 1 via a una p=0.001 y un a=0.05 arrojando que
existen diferencias de medias entre los grupos con una
Fcalculada=50.020>Fapas=1.74. Mediante el andlisis comparativo de grupos TUKEY a
una p<0.05 mostré que la diferencia de medias mas alta encontrada fue de 29.73
entre el grupo de mas de 60 en oreja Vs 40-60 en labio y la diferencia de medias
mas baja de 7.67 se dio entre los grupos 5-15 en mejilla Vs 5-15 en labio.

Se observé que la dureza mas alta registrada fue en los sujetos mayores de 60
afos de edad, debido a la reduccién en el espesor de la epidermis y el contenido
de colageno conforme va aumentando la edad del sujeto, variando de persona a
persona y origen étnico, como es citado en el estudio realizado por Ryu y colabs®®

y Querleux.®’

Anédlisis de resultados de grupos de la etapa 2

El resultado de dureza que se obtuvo después de haber mezclado diferentes
cantidades de catalizador en 5 porciones de 5g de Silicon 48T sin relleno cada

una, se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6. Dureza de las muestras posterior a 24h

No. de mezcla Catalizador | Catalizador Dureza Escala Observaciones
(porciones de 59) | (gotas) ) Shore A posterior a 24h
M1 3 0.058 *Aln no solidificaba
M2 4 0.078 *Aln no solidificaba
M3 5 0.097 19.00 Auln no solidificaba
M4 6 0.118 28.03 **Totalmente solidificada
M5 7 0.139 28.01 **Totalmente solidificada

*En estas muestras fue imposible tomar la medicion de dureza debido a que el silicon aun estaba en
consistencia pegajosa.

**E| parametro que se utilizd para determinar si ya estaba totalmente solidificado el material, fue: tomarle
dureza a las muestras con un durémetro de escala Shore A, el cual en el momento que registro 28 significaba
que estaba totalmente endurecido, debido a que esa es la dureza determinada por el fabricante.

El resultado de dureza obtenido al agregar al silicén la cantidad de catalizador de
0.118 y de 0.139 g y dejar polimerizar la mezcla durante 24 horas fue de una
dureza de 28.03 y 28.01 respectivamente en escala de Shore A con ambos
gramajes. Con respecto a lo anterior, Yu y cols® mencionan que al existir un
endurecimiento lento del silicon ayuda a tener una mejor manipulacién del
material, y, por lo tanto, una mejor fabricacion de la prétesis maxilofacial.

De acuerdo a lo anterior, se decidié que la cantidad de catalizador a utilizar era la
empleada en la mezcla 4 (M4) de las porciones mostradas en la Tabla 6. Esto se
debid a que si agregabamos menor cantidad de catalizador una vez transcurrido el
tiempo de polimerizado del material, obteniamos una dureza de 19 en escala
Shore A, o bien, el material se encontraba en consistencia aun viscosa lo cual
impedia la realizacién de la prueba. Posteriormente, se le llamo grupo de silicon
48T sin relleno.

Los resultados de dureza que se obtuvieron de las muestras de silicon a las que

se les agregaron Aerosil® R-972 directo de fabrica se muestran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Dureza del silicon M4 con AEROSIL® R-972 directo de fabrica.

Grupo No. de Hulede |R-972 (%)|R-972 (9) |Dureza Shore
muestras silicon M4 A Promedio
(9)
1 10 50 0.75 0.375 37.94
2 10 50 1 0.500 39.30
3 10 50 2 1.000 40.60
4 10 50 3 1.500 41.72
5 10 50 4 2.000 44.42
6 10 50 5 2.500 47.18
7 10 50 6 3.000 44.10
8 10 50 7 3.500 46.42
9 10 50 8 4.000 51.60

La razén del porque se decidio realizar una re-silanizacion del material de relleno
se debi6 a un estudio realizado por lkejima®®, quien menciona que al haber un
tratamiento de la superficie de particula (silanizado) existe una mejor integracion
de la fase discontinua con la matriz polimérica. Con esto se espera que al haber
una doble silanizacion se presente una mayor interaccién entre ambas fases y de
esta manera aumente las propiedades del silicon, que se mencionan en este
estudio.

En las tablas 8, 9, 10 y 11 se muestran los resultados de los grupos a los que se
les agregd Aerosil® R-972 re-silanizado tamizado a diferentes mallas 100, 120,

150 y 200 respectivamente y en la Tabla 12 los resultados del grupo control.

Tabla 8. Dureza de las muestras con AEROSIL® R-972 re-silanizado, tamizado a malla 100.

Grupo | No. de Hule de [R-972 re-|R-972 re-|Dureza Shore
muestras | silicon M4 silanizado | silanizado (g)| A Promedio
(9) (%)
1 10 50 0.75 0.375 35.82
2 10 50 1 0.500 37.46
3 10 50 2 1.000 38.32
4 10 50 3 1.500 40.50
5 10 50 4 2.000 41.48
6 10 50 5 2.500 44.00
7 10 50 6 3.000 48.98
8 10 50 7 3.500 48.24
9 10 50 8 4.000 51.40
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Tabla 9. Dureza de las muestras con AEROSIL® R-972 re-silanizado, tamizado a malla 120.

Grupo | No. de Hule de |R-972 rejR-972 re-|Dureza Shore
muestras| silicon M4 | silanizado (%) | silanizado (g)| A Promedio
(9)
1 10 50 0.75 0.375 34.28
2 10 50 1 0.500 35.34
3 10 50 2 1.000 35.92
4 10 50 3 1.500 38.40

/Moveno

Tabla 10. Dureza de las muestras con AEROSIL® R-972 re-silanizado, tamizado a malla 150.

Grupo | No. de Hule de |R-972 re-|R-972 re-|Dureza Shore
muestras| silicén M4 silanizado [silanizado (g)] A Promedio
(9) (%)
1 10 50 0.75 0.375 36.60
2 10 50 1 0.500 35.92
3 10 50 2 1.000 37.66

Tabla 11. Dureza de las

muestras con AEROSIL® R-972

re-silanizado, tal

Grupo | No. de Hule de |R-972 re-|R-972 re{Dureza Shore
muestras| silicon M4 silanizado | silanizado (g)] A Promedio
(9) (%)
1 10 50 0.75 0.375 37.71
2 10 50 1 0.500 38.02
3 10 50 2 1.000 39.54
4 10 50 3 1.500 39.16
Tabla 12. Grupo control
No. de Dureza Shore A
muestras Grupo de trabajo Promedio
Control
"Dragonskin 10
10 medium" 13.02

mizado a malla 200.

Como se puede observar en las Tablas 8, 9, 10 y 11, conforme aumenta el

namero de malla, o bien, se reduce el tamafio de la particula, existe una

disminucion de la dureza, tanto al utilizar SiO, tamizado a malla 120 como a 150

comparandolas con la malla 100, sin embargo, no es asi cuando agregamos el

SiO, tamizado a malla 200 en donde el silicon presenta mayor dureza, excepto

con el 3% de agregado.

Los resultados obtenidos de las pruebas de dureza de las muestras obtenidas con

el tamizado a mallas 120, 150 y 200 se eliminaron, debido a que la cantidad de
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polvo obtenido no fue suficiente para poder fabricar un nimero de muestras
apropiado para realizar un andlisis estadistico confiable.
Debido a esto, se decidié formar otro grupo de SiO,, denominandolo SiO, re-

silanizado, sin tamizar (Tabla 13).

Tabla 13. Promedios de dureza con agregado de AEROSIL® R-972 re-silanizado, sin tamizar.
Grupo | No. de Hule de [R-972 re-|R-972 re-|Dureza Shore
muestras | silicon M4 silanizado |silanizado (g)| A Promedio
(9) (%)
1 10 50 0.75 0.375 35.56
2 10 50 1 0.500 37.36
3 10 50 2 1.000 38.68
4 10 50 3 1.500 39.38
5 10 50 4 2.000 42.13
6 10 50 5 2.500 43.48
7 10 50 6 3.000 43.96
8 10 50 7 3.500 48.02
9 10 50 8 4.000 48.44

60 H Silicon/silice
< 50 directo de fabrica
Q
g 40 H Sjlicon/silice re-
9 30 silanizado
ﬁ tamizado a malla
o 20 u S enssiice re-
8 10 silanizado no

tamizado
0

Gréfica 2. Promedios y SD de los grupos de dureza en escala Shore A

Se realizo el analisis estadistico con ANOVA de 1 via a una p=0.001 y un a=0.05
de los datos de las Tablas 7, 8, 12 y 13 obteniéndose una Fgaculada= 583.86>
Fabas= 1.52 lo cual nos dice que existen diferencias estadisticamente
significativas. También se realizo el analisis comparativo de grupos con la prueba

de TUKEY a una p<0.05 en donde la diferencia de medias mas alta encontrada de

69



/Moveno

38.40 se dio entre el grupo al 8% de agregado de SiO, directo de fabrica vs. el
grupo control. La diferencia de medias mas baja de 15.03 se presentd entre el
grupo del silicon sin relleno vs. el grupo control. Lo cual era de esperar, ya que al
aumentar el material de carga al silicon se esperaba que se incrementara la
dureza del mismo y, por el contrario, al haber menor cantidad de SiO, el material
es menos duro.

Podemos observar que al incrementar SiO, tenemos un aumento de dureza del
silicon, concordando con Saboya® y cols, quienes hacen referencia que al agregar
SiO; al silicon, aumenta la dureza de la matriz polimérica. De la misma manera,
Aziz y cols® afirman que la dureza del silicén es directamente proporcional a la
concentracion de relleno, debido a que al aumentar la concentracién de relleno se
incrementa la interaccion polimero/relleno y, por lo tanto, se reduce el movimiento
de las cadenas poliméricas.

Sin embargo, cuando se agreg6é 6% de SiO, directo de fabrica y 6% de re-
silanizado no tamizado se present6 una disminucion de la dureza, atribuyéndolo a
una posible saturacion de material de relleno en la matriz polimérica, no siendo asi
con el SiO; re-silanizado tamizado ya que esta disminucion de dureza se presenta
al agregar 7% de SiO..

Lewis y cols*® establecieron que la dureza ideal para silicones faciales se
encuentra en el intervalo de 25 a 35 Shore, pero que se considera aceptable una
dureza de 10 a 45 unidades en la escala de dureza Shore A. Sweeney y cols’
consideran que un silicon con dureza deseable esta entre los 48 a 52 unidades de
la escala Shore A. Veres y cols registraron la dureza de dos silicones grado
médico de 56.42 y Cosmesil de 42.67.%’

El silicon experimental cuenta con una dureza que va de 28 a 51.60 Shore A con
agregado de SiO, directo de fabrica, de 28 a 51.40 unidades en escala Shore A
con agregado de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100 y de 28 a 48.44
unidades Shore A con agregado de SiO, re-silanizado sin tamizar. De acuerdo a
los autores, anteriormente mencionados, el silicon experimental se encuentra
dentro de los intervalos de dureza establecidos, para ser un silicon protésico facial.
De igual manera, se analizaron estadisticamente los resultados de dureza de

todos los grupos de silicon y tejidos blandos con ANOVA de 1 via a una p=0.001
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con un a=0.05 de lo que se obtuvo una F.=135.44> F= 1.42, lo que asevera que
existen diferencias estadisticamente significativas. Mediante la comparacion de
grupos TUKEY a una p<0.05 en donde la diferencia de medias mas alta
encontrada fue de 42.53 entre los grupos 8T vs labio de sujetos con 40 a 60 afios
de edad y la méas baja fue a 5.56 entre los grupos sin relleno vs mejilla de sujetos
de mas de 60 afios de edad.

Mediante la modificacion de la relacion silicon/silice se obtuvieron las durezas
deseadas para reemplazar tejidos blandos, como son las durezas obtenidas de
tejido de pabelldn de oreja y ala de la nariz. Las durezas requeridas para tejido de
mejilla y labio fueron méas elevadas. Sin embargo, aun es posible utilizar este
silicon, ya sea agregando a la base polimérica un plastificante, para disminuir la
dureza, o bien, tomar la formulacion con el porcentaje apropiado de agregado de
SiO,, que mas se acerque a la dureza del tejido facial del paciente.

Por razones estadisticas se recortaron los grupos de prueba, en lugar de continuar
con los porcentajes 0.75, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8 se decidid Unicamente trabajar los
porcentajes 0.75, 2, 4, 6 y 8, ya que permanece la curva de comportamiento del
material teniendo la misma relevancia estadistica como si se hubieran probado
todos los grupos.

Para una mejor identificacion de cada grupo se les dio una clasificacibn como se
muestra en la Tabla 14, misma que se utilizé para identificar a las diferentes

mezclas valoradas.
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Tabla 14. Numeracién de los grupos trabajo.

GRUPO GRUPOS DE TABAJO

0 Control Dragonskin®
Sin Silicon M4 sin relleno
0.75% Silicon M4 con agregado del 0.75% de SiO, directo de fabrica
2% Silicén M4 con agregado del 2% de SiO, directo de fabrica
4% Silicén M4 con agregado del 4% de SiO, directo de fabrica
6% Silicén M4 con agregado del 6% de SiO, directo de fabrica
8% Silicén M4 con agregado del 8% de SiO, directo de fabrica
0.75T Silicén M4 con agregado del 0.75% de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100

2T Silicén M4 con agregado del 2% de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100
4T Silicén M4 con agregado del 4% de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100
6T Silicén M4 con agregado del 6% de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100
8T Silicén M4 con agregado del 8% de SiO, re-silanizado tamizado a malla 100
0.75ST | Silicén M4 con agregado del 0.75% de SiO, re-silanizado no tamizado
25T Silicon M4 con agregado del 2% de SiO, re-silanizado no tamizado
4ST Silicén M4 con agregado del 4% de SiO, re-silanizado no tamizado
6ST Silicén M4 con agregado del 6% de SiO, re-silanizado no tamizado
8ST Silicén M4 con agregado del 8% de SiO, re-silanizado no tamizado

La maquina universal de pruebas mecanicas INSTRON® permitié obtener los
valores de elongacién, recobre elastico, reduccion de area y resistencia al

desgarre del silicon control y experimental con los diferentes agregados de SiO..
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Elongacion

Los resultados obtenidos de la prueba de elongacién de los grupos se muestran

en la Gréafica 3.
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Grafica 3. Promedios y SD de los grupos en la prueba de elongacién.

El analisis estadistico realizado, a los grupos de la prueba de elongacion, fue con
ANOVA de 1 via a una p=0.001 y una a=0.05 obteniendose una
Fealculada=36.75>Fapas=1.69, lo que indica haber diferencias estadisticamente
significativas y con la prueba de comparacion de grupos TUKEY a una p<0.05 en
donde los grupos Sin, 0.25%, 2%, 4%, 8%, 0.75ST, 3ST, 6ST Y 8ST presetan
diferencias de media tanto con el grupo 0, 0.75T y 6T en donde la mayor
diferencia fue entre el grupo 0 y el grupo 8ST con una diferencia de medias de
9.87 y la mas baja entre el grupo Sin y el grupo 8ST con una diferencia de medias
de 1.72.

También se realizé el analisis estadistico Dunnet, donde se obsevd que existen
diferencias entre el grupo control y los 15 grupos de trabajo experimentales a una
p=0.05.

Durante la realizacién de la prueba de elongacion se pudo observar que conforme
se iba aumentando la cantidad de SiO,, directo de fabrica o re-silanizado no

tamizado, existia una disminucion en la elasticidad del silicon.
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Sin embargo, a pesar de haber agregado hasta un 8% de SiO,, los grupos que
contienen SiO; re-silanizado tamizado mostraron en un inicio un aumento en la
elongacion del material y, posteriormente, una ligera diminucion de la elasticidad,
pero sin llegar a ser menos elastico que el silicon sin relleno. Este resultado se
atribuye, como lo menciona lkejima® a que tenemos un tamafio de particula méas
controlado, menor a 0.149 mm, y una mayor interaccion de la matriz polimérica
con el material de relleno debido a la doble silanizacién, lo que promueve una
adhesion de las particulas de manera mas eficientemente.

Aziz® menciona que el aumento en la elongacion se debe a un alto peso molecular
de las cadenas del PDMS vy, por lo tanto, produciendo un grado de cristalizacion
cuando éste se elonga.

De la misma manera, Wu y cols’* sugieren que la modificacién de la superficie del
relleno mineral no solo afecta la densidad del enrecruzamiento, sino que tambien

afecta las propiedades mecanicas, lo que se demuestra en este estudio.

Reduccion de area

En la prueba de porcentaje de elongacién se obtuvieron datos alternos para
evaluar el porcentaje de reduccién de area cuyos datos se muestran en la Grafica
4.
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Gréfica 4. Promedios y SD de los grupos en la prueba de reduccion de area.
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El analisis estadistico de ANOVA de 1 via con una p=0.001 a una a=0.005 del
grupo de reduccion de area arrojé una Fcacuiada=3.04>Fapias=1.69 l0 que asegura
que existen diferencias estadisticamente significativas.

Al realizar la comparacion de grupos con la prueba de TUKEY a una p<0.05 se
obtuvd, que entre los grupos Sin, 4%, 8%, 2T y 4ST no tienen diferencias
significativas, mientras que los grupos 0.75%, 6%, 0.75T, 4T, 6T, 8T, 0.75ST Y
2ST presentan diferencias estadisticamente significativas con el grupo 3, en donde
la diferencia de medias mas alta fue de 4.59 entre los grupos 8T y 2% vy la
diferencia de medias mas baja entre los grupos 6% y 2% fue de 3.38. La prueba
de Dunnet a una p=0.05 nos dice que el Unico grupo que presentd diferencias
significativas con el control fue el grupo 2%.

Este comportamiento puede deberse a que el agregado de SiO, directo de fabrica
funciona como un material que permite el desplazamiento de las particulas por
rodamiento, sin embargo, al no exitir suficientes enlaces como en el SiO; re-
silanizado que lo unen al silicon al existir tension, el silice puede rodar junto con
las cadenas poliméricas y, al eliminar la tension, es posible que algunas particulas
no regresen a su lugar inicial. Segin Wu'' esto es posible debido a la
concentracion y tipo de silano, ya que menciona haber utilizado, en su estudio, dos
agentes de acoplamiento y haber observado diferencias en el incremento de las
propiedades mecénicas y en la densidad de entrecruzamiento quimico con solo un

agente acoplador.

Recobre elastico

Posteriormente se contindo con el andlisis de los resultados de la prueba de
recobre elastico, a partir de los resultados de las muestras probadas de porcentaje

de elongacion, que se muestran a continuacion en la Grafica 5.
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Recobre elastico a 1 minuto
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Grafica 5. Promedios de los grupos en la prueba de recobre elastico a un minuto posteriormente de
haber sido retirada la carga.

El andlisis estadistico realizado con ANOVA de 1 via a una p=0.001 a una a=0.005
con la que se obtuvé una Fcacuada=2.80>Fapias=1.69, lo que afirma que existen
diferencias estadisticamente significativa en la prueba de recobre eléstico a un
minuto. Como se observa en la Grafica 5, el grupo 6ST es el que presenta el
mayor porcentaje de recuperacion de su forma original a 1 minuto, después de
haber sido retirado el esfuerzo de tension. El grupo que presenta el menor
porcentaje es el grupo 0.75%.

Mediante la prueba estadistica de comparacion de grupos con la prueba de
TUKEY a una p<0.05, se pudo deteminar que los grupos que presentaban
diferencias significativas son los grupos Sin, 0.75%, 0.75T, 2T, 8T, 2ST y 8ST
contra el grupo 2% en donde la diferencia de medias mas alta es de 15.877 que
tuvo el grupo 2ST Vs. el grupo 2% y la mas baja de 13.37 se dio entre el grupo Sin
vs el grupo 2%.

Con Dunnet a una p=0.05 se obsevd que no existen diferencias entre el grupo
control y los 15 grupos de trabajo experimentales.

La razon del comportamiento que presenta el material en esta prueba es

semejante al de la prueba anterior.

76



/Moveno

Recobre elastico a 24 horas
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Gréfica 6. Promedios de los grupos en la prueba de recobre elastico a 24 horas de haber sido
retirada la carga.

Recobre elastico a 72 horas
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Gréfica 7. Promedios de los grupos en la prueba de recobre eléstico a 72 horas de haber sido
retirada la carga.

El andlisis estadistico de los resultado de recobre elastico a las 24 y 72 horas
realizado con ANOVA de 1 via con una p<0.001 a una a=0.05 arroj6 una
Featculada=1.33<Ftapias=1.69 a las 24 horas y una Fcaiculada=1.51<Fiapias=1.69 a las 72
horas, lo que nos dice que no se encontraron diferencias estadisticamente

significativas en ninguna de las dos pruebas. Como consecuencia de que los
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valores promedio de los grupos no son suficientemente grandes no se realizaron
las prueba estadisticas de comparacion de grupos TUKEY y DUNNET.
Posteriormente, se analizaron los resultados con ANOVA de 1 via a una p=0.001 a
una a=0.05 de las puebas de recobre elastico realizadas al minuto, a las 24 y 72
horas, donde se obtuvé una Fcaculada=6.78>Ftapias=1.36, con lo que se sefala la
presencia de diferencias estadisticamente significativas.

Mediante la prueba de comparacion de grupos TUKEY a una p<0.05 se determiné
que la diferencia de medias mas alta fue de 22.92 entre los grupos Sin a las 72
horas vs. 2% a 1 minuto y la mas baja fue de 8.17 entre los grupos 0.75ST a 1
minuto vs. 2% a 1 minuto.

Este comportamiento puede atribuirse al tiempo que tardan las cadenas del
polimero y el silice en acomodarse para tratar de volver a su lugar de origen.
Precisamente por esto es que al minuto, después de haber sido probadas, aun
presentan una cierta deformacién. Esto puede ser debido a que la velocidad de
prueba de 85 mm/min con un recorrido de mordazas de 60 mm se da en un tiempo
de 44 segundos, lo que permite el desplazamiento de las cadenas poliméricas. Sin
embargo, al eliminar la fuerza, el tiempo en el que regresan las mordazas a su
lugar original es de 9 segundos, mismo que disminuye oportunidad de un re-
acomodo de las cadenas.

La disminucion del area presente aun a las 24 y 72 horas puede deberse a la
liberacion de subproductos como el alcohol, provocando la contraccion del
material y por lo tanto una deformacion permanete.

El resultado obtenido entraria en conflicto con lo reportado por los autores
lkejima®® y Macchi®®, quienes mencionan que al incrementar la cantidad de
material de relleno en una matriz polimérica se reducird la contraccién del
polimero. Por lo que se podria esperar que el silicon experimental con agregado
de SiO, tuviera una contraccion menor que la que presenta el grupo control, sin
embargo, cabe mencionar que el silicon Dragonskin 10 medium® es un silicon por
adicién y, por lo consiguiente, no tiene liberacion de subproductos. Pero al
comparar el silicén con agregado de SiO, contra el silicon sin relleno si se puede
observar un mayor porcentaje de recobre elastico en el silicon con material de

relleno.
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Resistencia al desgarre

Los resultados obtenidos de la prueba de resistencia al desgarre para las

muestras con SiO, se muestran en la grafica 8.
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Gréfica 8. Promedios y SD de los grupos en la prueba de desgarre.

Este grupo de resultados también se analizé con la prueba estadistica ANOVA a 1
via a una p<0.001 con un a=0.05 que arrojé una Fcaculada=56.63>Fapias=1.69, lo
cual hace referencia a diferencias estadisticamente significativas.

Con TUKEY a una p<0.05 observamos que la diferencia de medias se da entre los
grupos del 0 al 0.75T, 6T, 8T, 4ST y 8ST vs el grupo 2T, de la misma manera el
grupo 4T tiene diferencias vs los grupos 0, 0.75ST, 4ST y 8ST, el grupo 0.75ST
tiene diferencias con casi todos los grupos excepto con el grupo 2T y 6ST y por
altimo se observé que el grupo 4ST tienen diferencias estadisticamente
significativas con todos los grupos. La diferencia de medias mas alta encontrada
fue de 5.23 entre el grupo 0 vs el grupo 4ST y la mas baja fue de 4.789 entre el
grupo 2ST vs grupo 8ST.

Mediante DUNNET se observdé que si existen diferencias estadisticamente
significativas con el grupo 0.

Como se pudo observar, los grupos que presentaron una mayor resistencia al

desgarre fueron los grupos con agregado de SiO, re-silanizado tamizado. Esto se
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puede atribuir a que el tratamiento de superficie de particula promueve la
formacién de un material semicristalino en algunas zonas y cuando el material es
sujeto a tension, la zona amorfa se desliza y después se deslizan las cadenas
contiguas a las zonas cristalinas, por lo que hay un alineamiento de las cadenasy,
por lo tanto, existe un incremento en la resistencia.

Segun lo reportado por Aziz®, la alta resistencia es lograda por una densidad alta
de entrecruzamiento entre las cadenas terminales, relativamente largas, del
PDMS. Este aumento del entrecruzamiento de las cadenas es debido a una mayor
interaccion del silic6n/SiO,, como lo reportan Wu’! y cols quienes mencionan que
al modificar la superficie del silice, la energia superficial de éste disminuye y
permite una mejor distribucion del silice en la matriz polimérica, incrementandose

el contacto del silice y el polimero.
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5. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos en este estudio concluimos lo siguiente:

e Se comprobé la hipotesis planteada ya que el PDMS experimental no solo
presentd semejanza en las propiedades mecanicas del silicon grado médico
de prosedencia extranjera, sino que se logré superar los valores de dicho
silicon en las pruebas de dureza, recobre elastico y resistencia al desgarre.

e La dureza obtenida en este estudio se registro entre los 28 a los 51.60
unidades de Shore A, encontrandose en el intervalo mencionado de un silicén
para uso en protesis maxilofacial.

e La adicidon de SiO, re-silanizado tamizado aumento la deformacion elastica del
material, por lo tanto, se obtuvo mayor resistencia al desgarre.

e Los grupos que contenian SiO; re-silanizado tamizado mostraron aumento en
el porcentaje de elongacion del material.

e Al adicionar SiO; silanizado de fabrica produjo un aumento en la resistencia al
desgarre, sin llegar a ser constante, que cuando se agregé SiO, re-silanizado
tamizado o sin tamizar. Sin embargo, al agregar SiO, re-silanizado tamizado y
no tamizado, el aumento en la resistencia al desgarre tiende a ser lineal.

e El andlisis termogravométrico revel6 una concentracion superior de silanol en
la superficie del SiO, re-silanizado, lo que conlleva a una mayor
funcionalizacién de la superficie de la particula.

e Se cumplio con los objetivos planteados en este estudio, ya que, con el
agregado de SiO2 de fabrica y re-silanizado, se obtuvieron mejoras en las
propiedades mecanicas del silicon y se asemejé la dureza de los tejidos

blandos del pabellén de la oreja y ala de la nariz .
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