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APENDICE

Simbologia

PMMA: polimetilmetacrilato.
SiO,: nanoparticulas de silice.
TEOS: tetraetilortosilicato.

C - SiO,: nanoparticulas de silice calcina-
das.

SC - Si0,: nanoparticulas de silice sin cal-
cinar.

C1-Si0, - COOH: nanoparticulas de silice

calcinadas funcionalizadas por el primer

método con acido carboxilico.

C2-Si0, - COOH: nanoparticulas de silice
calcinadas funcionalizadas por el segun-
do método con acido carboxilico.

COOH: acido carboxilico.

C - Si0,: nanoparticulas de silice calcina-
das.

SC-SiO,: nanoparticulas de silice sin cal-
cinadas.

OH: grupo hidroxilo.
C-O: enlace carbono oxigeno.

O - Si - O: enlace dos oxigenos con una
silice.

Si - O - Si: enlace dos silices y un oxigeno.
C=0: doble enlace carbono oxigeno.

OCH;,;: enlace de un oxigeno, un carbono
y 3 hidrégenos.

CH,: enlace de un carbono y 3 hidrége-
nos.

ASTM: American Society of Testing Mate-
rials.

EDS: espectroscopia dispersiva de energia.
SEM: microscopia electrénica de barrido.

FTIR: espectroscopia infrarroja por trans-
formada de Fourier.

PMMA - C1 - SiO, - COOH - 0.15%:
compuesto de PMMA reforzado con
nanoparticulas de silice calcinadas fun-
cionalizadas por el primer método con
acido carboxilico con un porcentaje en
peso de refuerzo de 0,15%.

PMMA - C1 - SiO, - COOH-0.1%: compues-
to de PMMA reforzado con nanoparticu-
las de silice calcinadas funcionalizadas
por el primer método con acido carboxi-
lico con un porcentaje en peso de refuer-
zo de 0,1%.
PMMA-C1-Si0,-COOH-0.05%: compues-
to de PMMA reforzado con nanoparticu-
las de silice calcinadas funcionalizadas
por el primer método con acido carboxi-
lico, con un porcentaje en peso de re-
fuerzo de 0,05%.

PMMA - C1 - SiO, - COOH - 0.01%:
compuesto de PMMA reforzado con
nanoparticulas de silice calcinadas
funcionalizadas por el primer método
con acido carboxilico con un porcentaje
en peso de refuerzo de 0,1%.

F = fuerza.

m = masa.

v, = velocidad final a la que cae el sujeto.
v, = velocidad después del impacto.
m = masa de la persona.

At = tiempo que dura el impacto.

e = coeficiente de restitucion.

v, = velocidad del suelo.

g = aceleracién de la gravedad.

h = altura del centro de masa.

H = altura de la persona.

v, = velocidad inicial de la persona.

o = angulo de caida.
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CAPITULO 1

EL POLIMETILMETACRILATO PMMA,
- EN APLICACIONES BIOMEDICAS

1.1 Estado del Arte

Existen proyectos desarrollados en el mundo en los cuales se ha investigado sobre
el polimetilmetacrilato reforzado y su uso para aplicaciones biomédicas. Se rea-
liz6 una revision del estado del arte sobre el tema. A continuacion se presentan los
referentes considerados para el presente estudio.

1.1.1 Antecedentes en el mundo

En su trabajo (E A. Zhang, Lee, & Pinnavaia, 2009) estudiaron un compuesto de
PMMA-reforzado con nano silice; mediante pruebas de calorimetria de barrido di-
ferencial, determinaron la temperatura de transicion vitrea, con pruebas mecanicas
de traccion, compresion y micro dureza comprobaron una mejora en el esfuerzo
mecanico, comparado con el PMMA sin refuerzo. Este estudio fue realizado con
el fin de encontrar una mejor composiciéon de PMMA reforzado para aplicaciones
industriales.

En la universidad de Novi Sad en Serbia en 2014, se estudiaron 6 composiciones de
polimetilmetacrilato (PMMA) con baja adiciéon de silice, la cual estaba dada en por-
centajes de 0,023%; 0,046%; 0,091%; 0,23%; 0,46 %; y 0.91% en volumen. A los ma-
teriales, con diferentes composiciones, se les realizaron pruebas mecanicas de micro
dureza y tenacidad a la fractura, también de calorimetria de barrido diferencial y
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analisis de microscopia electrénica de barrido; todos los resultados obtenidos en
estos ensayos se compararon con las propiedades del PMMA sin refuerzo. En este
estudio se buscé mejorar las caracteristicas de ductilidad y resistencia del PMMA
usado en la reconstruccion de dentaduras. A medida que el autor aumentaba el con-
tenido de nanoparticulas, la tenacidad a la fractura disminuia. Balos (2014) explica
que estos resultados fueron causa del grado de aglomeracion de carga, la distribu-
cion de las particulas y la capa interfacial entre la nanoparticula y la matriz PMMA,
y llega a la conclusion de que el bajo contenido de nanosilica produce mejores pro-
piedades mecanicas que el alto contenido de nanosilica en términos de micro-du-
reza y tenacidad a la fractura. (Balos, Pilic, Markovic, & Pavlicevic, n.d.).

En 2014, en Barcelona en un articulo denominado «Nanoparticulas de silice: prepa-
racién y aplicaciones en biomedicina» los autores expresan que las nanoparticulas
de silice mesoporosa (MNP’s) han despertado gran interés en la comunidad cienti-
fica internacional a raiz de sus propiedades fisicoquimicas como son su estabilidad
quimica, resistencia mecanica, biocompatibilidad y facilidad para ser sintetizado;
las principales caracteristicas de las nanoparticulas de silice mesoporosa son: gran
area superficial (>1000 m* -+ g — 1) la cual permite que se almacene gran cantidad
de carga (35%), también posee poros de gran volumen (>1 cm® + g — 1), gran po-
rosidad y un buen orden en los poros, el tamafo de los poros es modificable con
una estrecha distribucién (2 — 10 nm), tienen una buena estabilidad quimica y
térmica, no son toxicas y son biocompatibles con el organismo humano, sus dos
superficies (externa e interna) son funcionalizables, ficilmente modificables morfo-
légicamente (control de tamarfio, forma y poro), se pueden sintetizar con facilidad,
meso estructura estable. Gracias a su gran superficie y volumen de poro pueden alo-
jar una alta carga de componentes, tales como farmacos, proteinas o sensores, a los
que los soportes inorganicos daran funcionalidad. Por otro lado, las moléculas que
se alojan en el interior de los poros estaran protegidas de sufrir degradacion debido
a ambientes hostiles, como pueden ser los intestinos o el estomago, en el caso de
aplicaciones biologicas. En caso de usar las nanoparticulas de silice en aplicaciones
biomédicas estas deben presentar un tamafo uniforme que se encuentre idealmente
entre 50 — 100 nm, ya que si superan este rango se trata de nanoparticulas de gran
tamafio, lo que dificulta su inyeccién o podrian ser eliminadas con gran facilidad
del organismoy; si por el contrario, son muy pequeias las nanoparticulas resultan ser
algo citotoxicas y de dificil obtencién (Llinas & Sanchez, 2014).

El analisis realizado por F. Bedoui (2016) se estudio el efecto del nano tamano de las
particulas de nano silice usado como reforzante de polimetilmetacrilato (PMMA),
se reforzé el PMMA con una fraccién de volumen de 4% de nanoparticulas de silice
utilizando didmetros de particulas de 15 nm, 25 nm, 60 nm, 150 nm y 500 nm, se
realizaron pruebas en donde se comprobaron las propiedades mecanicas y térmicas
como las de tension, compresion, micro dureza y calorimetria de barrido diferen-
cial. Esta investigacion se realiz6 con el objetivo de determinar las propiedades del
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PMMA reforzado con nano silice para aplicaciones en la industria polimérica. El
autor llego a la conclusion que las propiedades del PMMA con nanoparticulas de
silice presentan una mejora en la estabilidad mecéanica y térmica, todos los nano
compuestos mostraron una mejora en el médulo de Young; el autor observé un
aumento mayor con particulas de menor didmetro (Blivi, Benhui, Bai, Kondo, &
Bédoui, 2016).

En el trabajo titulado «Propiedades mecdnicas y caracteristicas de liberacién de
antibioticos de poli (metilo Metacrilato) a base de hueso formulado con nanopar-
ticulas de silice mesoporosa» se realiza un estudio sobre la influencia de nanoparti-
culas de silice mesoporosa (MSNs) cargadas con antibiéticos sobre las propiedades
mecanicas de los cementos dseos basados en polimetacrilato de metilo(PMMA)
funcional con el propdsito de que esto sustituya la necesidad de tratamientos con-
vencionales minimizando asi la necesidad de cuidados de seguimiento y mejo-
rando la comodidad del paciente; en este estudio los autores concluyen que los
cementos 6seos basados en PMMA funcionalizados con MSNs, brindan una libe-
racién mejorada de antibidticos sin inducir efectos deletéreos sobre las propieda-
des mecanicas de soporte de los cementos; ademds, informaron que la porosidad
de los cementos dseos tiene potencial para crear una fijacién biolégica mejorada
entre el cemento y el tejido 6seo, por lo que las estructuras porosas pueden ad-
herirse bioldgicamente a los huesos circundantes y permitir que el hueso crezca
dentro de la capa de cemento (Ng et al., 2017).

En el anexo A se pueden observar la preparacion del PMMA segtn el enfoque de
varios autores (ver anexo A).

En el anexo B se muestra la preparacion, resultados y conclusiones de diferentes
autores sobre andlisis del polimetilmetacrilato con nano particulas de silice (ver
anexo B).

En el anexo C se describen las diferentes composiciones, procedimientos y resul-
tados de varios autores para la sintesis de nanoparticulas de silice por el método
sol gel en el mundo (ver anexo C).

En la figura 1 se puede observar los pasos para la sintesis via sol gel de diferentes
compuestos.
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Figura 1. Pasos para la sintesis via sol-gel de diferentes compuestos

Fuente: (Moreno et al., 2016).

1.1.2 Antecedentes en el dmbito nacional

En Bogotd, en 2014, se realiz6 una tesis denominada «Implantes personalizados de
Polimetilmetacrilato (PMMA) para aplicaciones en Craneoplastia», en la cual se
propuso el PMMA para la fabricacion de un implante craneofacial para el hueso
frontal, mediante un estudio biomecéanico por medio de la técnica de los elementos
finitos con lo cual concluyeron, que este polimero suministra las condiciones me-
canicas para la proteccion de las estructuras cerebrales. Adicionalmente, se llevaron
a cabo pruebas fisicas de tension, flexion e impacto para obtener las propiedades
mecanicas del plastico, los resultados de estas pruebas se observan en las tablas 1, 2
y 3 (Arango Ospina, 2014).

En cada uno de los ensayos mecanicos realizados, Ospina comparo el valor prome-
dio de las probetas realizadas de PMMA con el valor tedrico, en el cual encontré
poca diferencia y que los valores obtenidos se encontraban dentro del rango de los
esperados.

En la tabla del anexo D se describen las diferentes composiciones, procedimien-
tos y resultados de varios autores nacionales para la sintesis de nanoparticulas de
silice por el método sol gel (ver anexo D).
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Tabla 1. Resultados ensayo de tension PMMA

Numero Fuerza | Desplazamiento | Esfuerzo | Deformacion | Médulo de
de maxima maximo maximo maxima elasticidad
probeta (N) (mm) (Mpa) (%) (Mpa)
1 2774 0.4 34 4 1084.8
2 317.8 0.4 375 43 1084.2
3 272.5 0.47 42.85 4.9 1089.9
4 258.31 0.46 40.61 4.85 1002.24
5 256.03 0.36 40.26 374 1164.5
Total 276.4 0.49 39.19 5.21 1085.1
Fuente: Ospina (2014, p. 41).
Tabla 2. Resultados ensayo de flexion PMMA
Numero de Fuerza Desplazamiento Esfuerzo Deformacion
probeta maxima (N) maximo (mm) maximo (Mpa) maxima (%)
1 71.6 2.1 39.6 2.6
2 105 2.2 65 2.6
3 87 3.6 62.3 39
4 71 4.6 52.2 5
5 714 1.5 46 1.8
Total 81.2 2.8 53 32
Fuente: Ospina (2014, p. 43).
Tabla 3. Resultados ensayo de impacto PMMA
Numero Probeta Energia (J) Tenacidad (J/m?)
1 0.137 3.81
2 0.118 3.28
3 0.116 3.22
4 0.115 3.19
5 0.131 3.64
Total 0.123 343

Fuente: Ospina (2014, 44).







CAPITULO 2

- BIOMECANICA DEL HUMERO

2.1 Esqueleto

2.1.1 Funcion

El esqueleto o sistema 6seo es el encargado de dar soporte a todas las partes blandas;
algunas partes blandas se insertan en él o son albergadas en sus cavidades. El hueso
esta formado por tres componentes: células, fibras y sustancia fundamental; posee
componentes extracelulares que estan calcificados y lo hacen un material firme,
duro e ideal para su funcién de soporte y proteccion, dando apoyo interno y lugares
donde se puedan insertar los musculos y tendones, que son fundamentales para el
movimiento (Reyes, 2005).

2.1.2 Estructura del tejido 6seo

El hueso se caracteriza por poseer unas propiedades bastante particulares, ya que
tiene una alta resistencia a la compresion y a la traccion; asi mismo, es ligero de peso,
pero con cierta elasticidad. El hueso es un material vivo y dindmico, lo cual permite
que se renueve de manera periddica, reconstruyéndose a si mismo durante toda la
vida del individuo. A nivel macroscopico se pueden diferenciar, a simple vista, dos
formas de hueso, el compacto y el esponjoso. El hueso compacto es una masa sélida
continua en la que no se pueden apreciar poros a simple vista; por el contrario, el
hueso esponjoso cuenta con trabéculas que son las que se encargan de delimitar los
espacios internos que a su vez son ocupados por la medula dsea. (Reyes, 2005).
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2.1.3 Estructura del esqueleto

El sistema 6seo se encuentra divido en dos partes funcionales las cuales se pueden
observar en la figura 2 y estas son:

Esqueleto axial: el cual estd conformado por los huesos de la cabeza (craneo), cue-
llo (vértebras cervicales), tronco (esterndn, costillas y sacro) y por los huesos pla-
nos, los cuales varian su configuracién de acuerdo a la funcién que desempefien
(Juarez, 2010).

Esqueleto apendicular: este se encuentra constituido por los huesos de las extremida-
des o miembros, también por los huesos de la cintura escapular y pélvica (Juarez,
2010).

Figura 2. Esqueleto axial y apendicular

Craneo

Vértebras cervicales

Cintura escapular {ClaYicula
Escéapula
Cartilago costal Bordes

Esternon (arcos) costales
Humero

Costillas

Gi s {Coxales
intura pélvica
Sacro
Radio S
Cubito ach)
Coxis
Carpo (huesos carpianos) Sinfisis del pubis
Metacarpianos
Falanges
Fémur
Roétula
Tibia
Peroné
Tarso (huesos tarsianos)
Esqueleto axial Metatarsianos
Esqueleto apendicular Falanges

Fuente: (Judrez, 2010).
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2.2 Hamero

2.2.1 Movimientos del humero

Se caracteriza por ser el hueso de mayor longitud del miembro superior, en la ar-
ticulacion glenohumeral este se articula con la escapula, asi mismo en el codo se
articula con el radio y el cubito.

La anatomia de la articulacion proximal del miembro superior es la que cuenta
con la mayor movilidad entre todas las articulaciones del cuerpo humano, esto
hace que a la hora de estudiarla se torne complejo, puesto que se deben estudiar
los todos los movimientos ejercidos sobre esta articulacién (Juarez, 2010).

En los tres planos imaginarios (frontal, sagital y horizontal) se encuentran basadas
las descripciones anatomicas que se intersecan en el cuerpo en posicién anatémica.
En la figura 3 se puede observar los planos del espacio del miembro superior.

»  Plano sagital: en este plano se encuentran el eje anteroposterior (2), el cual
atraviesa el cuerpo y lo divide en dos partes (derecha e izquierda), lo que
permite que se den los movimientos de abduccién y aduccion (Juarez, 2010).

»  Plano frontal (coronal): es donde se localiza el eje trasversal (1), el cual
atraviesa el cuerpo en angulo recto, dividiéndolo en dos partes, delantera
o parte anterior y trasera o parte posterior, admitiendo los movimientos
de extension y flexion (Juarez, 2010).

» Plano horizontal: en este se ubica el eje vertical (3), este eje cruza el cuerpo
en angulo recto con relacion a los planos sagital y frontal, fraccionando
el cuerpo en dos partes, una parte superior y una inferior (Juarez, 2010).

Figura 3. A) Planos del espacio del miembro superior. B) Ejes de movimiento del hiimero

A
A%t I I

v 111

a) b)
Fuente: (Judrez, 2010).



10

DESARROLLO DE MATERIAL POLIMERICO NANOREFORZADO

»

Flexion y extension del himero: cualquier movimiento hacia delante que
se realiza al rotar la articulacion escapulo humeral de 0° —90° es definido
como flexién, y llevar la extremidad superior hacia atras, alcanzando una
amplitud de 45° —50° se define como extension (Juarez, 2010).

En la siguiente figura se puede apreciar los movimientos de flexion y extension del
hombro.

»

»

Figura 4. A) Movimiento de flexion. B) Movimiento de extension

180°

90°

50°

a) b)

Fuente: (Judrez, 2010).

Aduccion y abduccion del himero: la abduccion es el movimiento en el
que se retira la extremidad superior del tronco y se lleva hasta una ampli-
tud de 180°y se realiza en el plano frontal; por el contrario, en la aduccién
la extremidad superior se acerca al plano de simetria, en la figura 5a se
observa el movimiento de aduccién y en la 6b el movimiento de abduc-
cion del hombro (Juarez, 2010).

Circunduccién: es un movimiento circular en el cual se combinan diferen-
tes movimientos como la extension, flexién, aduccién y abduccion, la cir-
cunduccién se puede dar en cualquier articulacion que logre realizar todos
los movimientos antes mencionados (Juarez, 2010).
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Figura 5. A) Movimiento de abduccion del hombro. B) Movimiento de aduccion del hombro

180°

120°

30°

a) b)

Fuente: (Judrez, 2010).

» Flexién y extension horizontal: la flexién horizontal es un movimiento
que asocia la flexion y aduccion de 140° de amplitud, logrando activar los
musculos: deltoides, subescapular, pectorales y serrato mayor, la extension
horizontal es un movimiento que relaciona la extension y la ducciéon de me-
nor amplitud, 30° —40° activando los musculos deltoides, supraespinoso,
infraespinoso, redondos, romboides y trapecio (Juarez, 2010). En la figura
6, se puede observar los movimientos de flexion y extension del hombro.

Figura 6. A) Flexion horizontal del hombro. B) Extension horizontal del hombro

140°
30°

a) b)

Fuente: (Judrez, 2010).

11



12

DESARROLLO DE MATERIAL POLIMERICO NANOREFORZADO

» Rotacion interna y externa del brazo: como se puede observar en la fi-
gura 7, es la rotacion voluntaria o adjunta de las articulaciones con tres
grados de libertar y tres ejes, para realizar la medicién de la amplitud de
los movimientos de la rotacion interna es necesaria la flexion del codo a
90° logando una amplitud de 95° aproximandose hasta el plano sagital, es
realizado por el musculo redondo mayor y subescapular.

La rotacion externa con amplitud de 80° no llega a los 90° y es realizado por
los musculos supraespinoso, infraespinoso y redondo menor, para poder
lograrlo es necesario que se aleje el brazo hacia el costado (Juarez, 2010).

Figura 7. Rotacion interna y externa del brazo

0 30°

80°

90°

Fuente: (Judrez, 2010).

2.2.2 Musculos escapulo humerales del miembro superior

Esta compuesto por seis musculos escapulo humerales que pasan desde la escapula
del hiimero y acttian sobre la articulacién escapulo humeral: estd compuesto por
los musculos deltoides, redondo mayor y los musculos del manguito rotador, que
son: infraespinoso, supraespinoso, redondo menor y subescapular (Juarez, 2010).

Deltoides: su nombre se debe a su caracteristica forma triangular, su base de inser-
cidén craneomedial, se encuentra encorvado a manera de concha con su concavi-
dad media, formando un colch6n muscular protegiendo a la articulacion humeral.
Su insercién superior en la mitad externa del borde anterior de la clavicula, borde
externo del acromion y en el labio inferior del borde trasero de la de la espina del
omoplato, luego sus haces musculares son dirigidos hacia afuera y abajo termi-
nando en un tenddén en forma de tridngulo que es insertado en el labio superior de
la impresion deltoidea del himero (Ruiz, Bafiiuelos, & Marroquin, 2005).
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En la figura 8, se observa el musculo deltoides y la ubicacién del mismo.

Figura 8. Misculo deltoides

Vista anterior
Deltoides

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).

Redondo mayor: similar al musculo anterior, el redondo mayor se inserta en la
mitad del borde axilar de la escapula, y en el angulo inferior del mismo hueso, di-
rige sus fibras en forma oblicua hacia la parte superior y afuera para terminan en
un tenddn que esta fijado en el labio interno del canal bicipital, por su cara trasera
se relaciona con la piel, el musculo dorsal y con la porcién larga del triceps, por su
cara delantera se relaciona con el subescapular, coracobranquial, dorsal ancho y
el paquete neurovascular axial. Su parte superficial se encuentra en contacto con
la fascia y la piel, en tanto que la profunda cubre la articulacién del hombro y se
encuentra separada de la tuberosidad mayor por la Bursa subdeltoidea. La accién
que realiza sobre el brazo es de abductor y elevacion del mismo. Inervacion. Por el
nervio circunflejo ramo del plexo branquial (Morales, 2007).

En la figura 9, se observa el musculo redondo mayor y la ubicacién del mismo.

Figura 9. Misculo redondo mayor

Vista anterior Vista posterior

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).
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Misculos del manguito de los rotadores: estd formado por cuatro musculos, los
cuales se dividen en dos clasificaciones: rotadores internos, en el cual se encuentra
el muasculo subescapular; y los rotadores externos, los cuales son: redondo menor,
supraespinoso e infraespinoso; en la figura 10 se pueden apreciar estos.

Figura 10. Manguito de los rotadores

Subescapular

Supraespinoso

Infraespinoso

Supraespinoso

Pequeiio redondo

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).

Supraespinoso: su forma es triangular con la base media, tiene su origen en casi
toda la extension de la fosa supraespinosa y convergiendo a un tendén que se fija en
la tuberosidad mayor o troquiter del hiimero, esta cubierto por fuera y por dentro
por el trapecio, ligamento acromicoracoideo, la articulacion clavicular y por el del-
toides, en su parte profunda cubre la capsula de la articulacién del hombro. Se en-
cuentra inervado por el nervio supra escapular, ramo colateral del plexo branquial.
Este musculo es el encargado de la abduccion y elevar el brazo (Jorge et al., 2005).
En la figura 11, se observa el musculo supraespinoso y la ubicacion del mismo.

Figura 11. Musculo supraespinoso

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).
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Infraespinoso: también tiene forma triangular, se inserta en la fosa infraespinosa de
la escapula y en la aponeurosis que lo cubre convergiendo en un solo tendén apla-
nado que se dirige hacia atras de la articulacion glenohumeral, implantandose en la
faceta media de la tuberosidad mayor o troquiter del hiumero; este musculo se rela-
ciona posteriormente con el trapecio y el deltoides, por su cara delantera con la fosa
infraespinosa, algunas estructuras vasculares y nerviosas, mas infero externamente
con los musculos redondos mayor y menor. Su funcién es hacer girar al himero
hacia fuera (Jorge et al., 2005). En la figura 12, se observa el musculo infraespinoso
y la ubicacion del mismo.

Figura 12. Musculo infraespinoso

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).

Subescapular: es de forma triangular, grueso y aplanado en sentido dorso-
ventral, se inserta en la fosa subescapular, sus fibras convergen en sentido cra-
neo-lateral en un tendén plano que se inserta en la tuberosidad menor (troquin)
del himero. Se relaciona con el serrato anterior, forma la pared posterior de la
axila, porcidn corta del biceps, y musculo coracobraquial, posterior se relaciona
con la articulacién del hombro, separado parcialmente por una bolsa serosa. Su
funcidn es la aduccion del hiimero, pero principalmente la rotacion interna del
mismo (Jorge et al., 2005). En la figura 13, se observa el musculo subescapular
y la ubicacién del mismo.
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Figura 13. Musculo subescapular

Subescapular

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).

Musculo redondo menor: es un musculo de aspecto cilindroide y de ahi su nom-
bre de redondo; esta situado cranealmente al redondo mayor, se origina de la mi-
tad superior del borde axilar del omdplato, en el tabique fibroso que separa este
musculo del infraespinoso y redondo menor, asi como en la aponeurosis del infra-
espinoso, después se dirige hacia arriba y afuera para terminar en un tendén que
se inserta en la faceta inferior de la tuberosidad mayor de humero. Por delante se
relaciona con la porcién larga del tenddn triceps, su borde inferior con el redondo
mayor, del que se separa conforme se aleja formando un espacio triangular por
donde pasa el nervio circunflejo y la arteria circunfleja posterior, por dentro se
relaciona con el infraespinoso del cual esta separado por una fuerte aponeurosis.
Su contraccién hace girar al himero hacia fuera (Jorge et al., 2005). En la figura 14,
se observa el musculo redondo menor y la ubicacién del mismo.

Figura 14. Musculo redondo menor

Fuente: (Ruiz, Bafiuelos, & Marroquin, 2005).
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2.2.3 Tumores 6seos

Son dificiles de diagnosticar, aunque son poco usuales y forman un conjunto grande
con variedades procedentes del hueso, el cartilago, tejido conjunto y otras estructu-
ras (Reyes, 2005).

Con tan solo un 0,5 a 0,7% de las neoplastias, los tumores de tipo maligno que se
dan en el aparato musculo-esquelético son poco frecuentes (Juarez, 2010).

»  Osteosarcoma: es el tumor dseo mas frecuente, el cual hace metéstasis
en huesos largos, tales como el himero; se puede apreciar en la figura 15.

Figura 15. Tumor maligno en el himero proximal

Fuente: (Judrez, 2010).

»  Exostosis mutile hereditaria: son mas grandes que el osteosarcoma, pro-
duce deformaciones dseas, es mas comuin encontrarlo en huesos del tronco.

» Encondroma: es un tumor dseo benigno bastante frecuente, es asintoma-
tico, se presenta en huesos de las manos y pies.

» Condroblastoma: epifisis y huesos largos.
» Fibroma condromixoide: metastasis en huesos largos.

» Condromatosis sinovial: es la propagacién y mutaciéon metaplasica de la
sinovial, formacién de variados nédulos cartilaginosos u osteocartilagi-
nosos en tendones articulaciones y bursas.

» Condrosarcoma: es un tumor muy agresivo, se presenta en nifos o
jovenes menores de 20 afos, predominando en el sexo masculino y es
mas frecuente en la metafisis distal del fémur (cerca de la rodilla) y la
proximal de la tibia (cerca de la rodilla, también.) aunque también se ob-
serva en otros huesos como hiimero, vertebras, costillas y pelvis (Melo &
Martinez, 2005).
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» Sarcoma osteogenico: es un tumor muy agresivo, se presenta en nifios
0 jovenes menores de 20 afos; predomina en el sexo masculino y es mas
frecuente en la metafisis distal del fémur (cerca de la rodilla) y la proximal
de la tibia (cerca de la rodilla, también.) aunque también se observa en
otros huesos como hiimero, vertebras, costillas y pelvis. (Reyes, 2005).

»  Células gigantes: se presenta en personas de 20 a 40 afios de edad y tiene
tendencia por el tercio distal del radio (cerca de la muifieca) y del fémur
(cerca de la rodilla), y el proximal de la tibia (cerca de la rodilla, también.)
aunque se puede dar en vertebras y en costillas; cerca del 10% dan metastasis
y muestran todas las caracteristicas de neoplasias malignas.

2.3 Biomecanica

La biomecanica es una rama de la bioingenieria que se encarga de estudiar el sis-
tema osteoarticular y muscular como estructuras mecanicas sometidas a movi-
mientos y fuerzas, también estudia otros sistemas y érganos corporales, como por
ejemplo la mecanica de la respiracion, la sangre como un fluido en movimiento, asi
mismo interviene en el desarrollo de implantes y 6rganos artificiales. (Reyes, 2005).

Biomecanica ortopédica: desde los afios 70 del siglo pasado se inicia como dis-
ciplina y contiene la ingeniera biomédica como la aplicacion de la ingenieria, la
tecnologia y la fisica para la solucién de dificultades que se dan en el sistema
musculo-esquelético, centrandose en el diagnéstico, prevencion y tratamiento de
desérdenes del cuerpo humano, de manera general centra su estudio en la meca-
nica del esqueleto y los huesos, fémur, rodilla, tibia, himero y otros. (Reyes, 2005).

Propiedades mecanicas y biomecanicas del hueso: estas propiedades varian de
acuerdo a las distintas estructuras del hueso; se han identificado diferentes niveles
de organizacion estructural, sus propiedades mecanicas principales son la rigidez,
resistencia y elasticidad.

En la tabla 4, se observa la organizacion estructural del hueso.

Al poseer esta estructura el hueso se hace anisétropo y heterogéneo, por ejemplo,
el mddulo de elasticidad de muestras grandes se ha determinado entre 14 a 20 Gpa,
y para muestras corticales sometidas a microflexion es de 5,4 Gpa, no obstante,
no resulta claro si la diferencia es imputable a la técnica de ensayo empleada o a la
influencia de la microestructura. (Reyes, 2005).

Biomecanicamente, el tejido dseo se puede considerar como un material con dos
componentes (material compuesto), con coldgeno en una y sustancias minerales
en otra, de la misma manera que ocurre en los materiales compuestos, la combina-
cion de estos componentes hace que el material sea de mayor resistencia que uno
solo de estos componentes. (Reyes, 2005).
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Al aplicarse una carga en una direccidén conocida sobre una estructura, la deforma-
cion de esta puede ser medida y se puede representar en una curva esfuerzo-de-
formacion, en esta grafica se pueden ver tres parametros que son la carga, la
deformacién y la energia que puede almacenar antes de colapsar, con estos se
puede determinar la resistencia de la estructura (Juarez, 2010).

Tabla 4. Organizacion estructural del hueso

Nivel jerarquico

Componentes principales

Macroestructura

Hueso cortical y trabecular

Microestructura

Osteonas y trabéculas individuales

Submicroestructura

Laminas

Nanoestructura Colageno fibrilar y componentes minerales
Subnanoestructura Estructura molecular de los distintos elementos
Nivel 7 Hueso entero

Nivel 6 Hueso cortical y trabecular

Nivel 5 Osteonas

Nivel 4 Patrones de las fibras (hueso maduro)

Nivel 3 Fibras de colageno

Nivel 2 Fibrillas de coldgeno y minerales

Nivel 1 Moléculas

Nivel hueso entero

Hueso entero o representativo de ambos subtipos

Nivel arquitectural

Hueso cortical o trabecular

Nivel tisular

trabéculas y osteonas individuales

Nivel laminar

Laminas

Nivel ultra estructural

Componentes minerales y moléculas

Macroestructura

Hueso entero o representativo de ambos subtipos

Arquitectura

Bloques de hueso cortical o trabecular

Microestructura

trabéculas y osteonas individuales

Submicroestructura

Laminas, fibras grandes de colageno

Ultra o nano estructura

Fibrillas y moléculas de coldgeno

Fuente: (Caeiro et al., 2013).

Para la realizacion del analisis biomecanico del hueso cortical se obtienen cilindros
o cubos que contengan el nimero apto de sistemas de Havers y huecos intersticiales
para poder ser considerado representativo. El limite superior de la dimension de la
muestra vendra dado por la region anatémica de la que se ha tomado. Las propie-
dades mecanicas del hueso cortical dependen del tipo de ensayo que se realice. Las
propiedades pueden variar principalmente por la edad de la muestra y la region de
donde es extraida (Caeiro et al., 2013).
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En la tabla 5 se muestran las propiedades mecéanicas del hueso humero, y en la
tabla 6 el mdédulo de Young.

Tabla 5. Propiedades mecanicas de rigidez del hiimero

Ensayo Valores
Compresién 5.115,3 (N/mm)
Traccion 5.462,5 (N/mm)
Flexién anteroposterior 29,1 (N/mm)
Flexiéon lateromedial 20,8 (N/mm)
Torsiéon 16,9 (N/mm)
Cizalla lateromedial 7.621,4 (N/mm)

Fuente: (Roca Romalde, Lacroix, Caja Lépez, Proubasta Renart, & Planell Estany, 2007).

Tabla 6. Mddulo de Young del hiimero en ensayos mecanicas

Ensayo Médulo de Young
Indentacion hueso nuevo 11+ 1Gpa
Indentacién hueso viejo 6 + 2 Gpa.

Fuente: (Bohner et al., 2017).

Modulo de Young a Flexion es de 156 * 1 Mpa (Anisimova, Kiselevsky, Sukhorukova,
Shvindina, & Shtansky, 2015).

Las propiedades a compresion, flexion y torsion del humero son 125,5-130 Mpa,
145-156 Mpa y 46-53 Mpa respectivamente (Anisimova et al., 2015).

Para el caso del hueso trabecular, el ensayo mecanico se lleva a cabo también en
cilindros o cubos de este subtipo tisular, del tamano adecuado para que el compo-
nente micro estructural no influya en las propiedades biomecanicas.

Las propiedades estructurales del hueso trabecular se determinan habitualmente
mediante ensayos de traccion, flexién o compresion (Caeiro et al., 2013).

El valor tipico de mddulo de Young para el hueso trabecular es de 75.5 MP y para
el hueso cortical de 17.0 GPa, entre los 20 a 40 afios es cuando el hueso presenta
un moédulo elastico mayor, a partir de los 50 afios el hueso cortical disminuye su
moédulo eldstico un 2% cada década (Juarez, 2010).

Biocompatibilidad: en la actualidad existen variedad de materiales para la cons-
truccion de protesis, cada uno de estos con diferentes caracteristicas y beneficios.
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En el anexo E se puede apreciar la clasificacién de algunos materiales y su aplica-
cién en las partes del cuerpo (ver anexo E).

En el anexo F se puede observar la aplicacion de algunos materiales biocompatibles
(ver anexo F).

Efecto bacterioldgico: se ha demostrado que, en la presencia de infecciones, el in-
dice de la corrosion en implantes de tipo modular aumenta considerablemente. Una
infeccion profunda ya sea inmediata o retardada, permanece como un problema
latente sin mayor importancia, pero esto es un serio problema para los pacientes
con algun tipo de implante, debido a que un material extrafio contribuye a causar
y complicar el tratamiento de las infecciones de los sistemas musculo-esqueléticos.
(Reyes, 2005).
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CAPITULO 3

 ENDOPROTESIS DE HUMERO

3.1 Caracteristicas de la Endoprotesis

El Dr. Genaro Rico Martinez del Instituto Nacional de Rehabilitacion (INR) disefid
una endoprotesis tumoral no convencional de hiimero, con el propdsito de lograr
solventar las necesidades en la cirugia de los pacientes, brindando la conservacién
de la extremidad dafiada y ofreciendo calidad de vida al paciente.

El disefio de la protesis consta de un vastago con un extremo curvo en la parte su-
perior, en el cual se acoplan dos cabezas modulares bipolares. En el vastago se co-
loca un espaciador con una corona ajustable, la cual se bloquea por medio de una
tuerca. El sistema se complementa mediante el uso de pernos bloqueadores. En la
figura 16 se puede observar las diferentes piezas que la componen, y en la figura 18
el implante puesto en el cuerpo (Judrez, 2010).

Actualmente existen diversos modelos de disefio de este tipo de protesis, uno de
estos se puede apreciar en la figura 17, pero ninguna con la capacidad de ajustarse
al tamano del corte del hueso, asi como lo plantea el doctor Rico Martinez.
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Figura 16. Despiece de endoprétesis (RIMAG) no convencional para hiimero

Componentes:
A. Viastago D. Tuerca
B. Corona E. Cabeza humeral

C. Espaciador modular expandible

Fuente: (Juaréz, 2010).

Figura. 17. Esquema implante en el brazo

Fuente: (“Modular system," n.d.).
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Figura 18. Ubicacion del implante

Fuente: (Judrez, 2010).

3.2 Materiales para la fabricacion de endoprétesis

Las endoprotesis empleadas en la cirugia se encuentran sometidas a condiciones
mecanicas, bioldgicas y ambientales muy rigidas, por lo cual los materiales utili-
zados en su diseflo y manufactura deben tener ciertas propiedades basicas indis-
pensables como son: elasticidad, dureza y ductilidad, asi como las caracteristicas
tribologicas, de baja friccion, bajo desgaste, biocompatibilidad y resistencia.

Enla tabla 7 se puede apreciar la resistencia, médulo de elasticidad y elongacién de
algunos biomateriales mas comunes.

Nanomateriales: son materiales en los cuales se encuentran particulas en nano es-
cala, es decir: desde aproximadamente un nanémetro a 100 nandémetros. El nané-
metro (nm) equivale a una milmillonésima parte de un metro (1 nm = 107° m)
(Blamey y otros, 2015).
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Tabla 7. Propiedades mecanicas de los biomateriales

Propiedades mecanicas de biomateriales
Resistencia Médulo de Elongacién
(MPa) elasticidad (GPa) (%)
Metales
Aleacion Cr-Cb 655 348 8
?ﬁ:rfvi,\r;‘oxidable 850 210 10
Aluminio puro 300 70 60
Aleacién Ti 6Al 4V 900 110 15
Polimero
Cementos 6seos 20 20 2-4
Bioldgico
Hueso cortical 100-150 10-17 1-3
Hueso trabecular 20-75 73-76 2-4
Tendén, ligamento 20-35 2,0-4,04 10-25
Fuente: (Judrez, 2010).
3.2 Matrices

Metales: la biocompatibilidad de los metales esta en funcion directa de su resisten-
cia a la corrosion (que libera productos de corrosién) una vez se ha implantado.
En un articulo se encargaron de estudiar ampliamente este fenémeno, para lo cual
midieron los potenciales caracteristicos y observaron que los metales con poten-
ciales minimos de + 300 milivoltios tienen una resistencia a la corrosién en rangos
de biocompatibilidad. (Reyes, 2005).

Se ha demostrado que algunos metales como el cobalto, cobre, niquel y vanadio
son toxicos a las células, mientras que, dentro de ciertos limites, el hierro, aluminio
o molibdeno no ocasionan grandes problemas al organismo. La diferencia estriba
en que los metales tienen solubilidad a los productos de la oxidacion y diferentes
limites de toxicidad a la forma idnica de estos elementos. (Reyes, 2005).
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En la tabla 8 se puede observar el potencial caracteristico de diferentes materiales.

Tabla 8. Potencial caracteristico de diversos metales y aleaciones

Metal pc (mV)
Titanio niobio + 3.500
Tantalio platino oro + 1.850
Cromo + 1.650
Aleacién a base de cobalto AlSI 316 (X 5 Cr Ni Mo 18 10) zirconio + 1.450
AISI 302 (X 5 Cr Ni 18 9) NIQUEL + 1.000
Tungsteno plata + 750
AISI 430 (X 8 Cr 17) AISI 410 (X 10 Cr 13) molibdeno cobre + 650
Vanadio cobalto + 480
Acero al carbén aluminio zinc + 320
Magnesio + 300

Fuente: (Reyes, 2005).

Cerdmicos: los cerdmicos se caracterizan por su toxicidad local y general, su escasa
respuesta inflamatoria y su capacidad para incitar que se forme hueso a su alrededor.

Por otro lado, los ceramicos tienen amplias limitaciones en cuanto a sus propieda-
des mecanicas, ya que son quebradizos, poco eldsticos y poco resistentes. Se emplea
principalmente compuesto de calcio fosfatado, hidréxidos de aluminio e hidroxia-
patita. (Reyes, 2005).

Polimeros: son usados en la fabricacion de protesis el polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE), el poliacetal y las polisulfonas. Los materiales plasticos que
estan siendo utilizados escasamente son: el polietileno poroso, el tetrafluoretileno
de carbono, el poliéster y el dacron. Debido a su falta de resistencia mecanica, asi
como el hecho de que algunos de estos materiales desprenden particulas toxicas,
son algunos de sus inconvenientes para su empleo masivo en la fabricacién de im-
plantes. (Reyes, 2005).

Polimetilmetacrilato: desde mediados del siglo XIX se vienen realizando trabajos
relacionados a la obtencion del acido acrilico (dcido 2-propendico) y su corres-
pondiente polimero, asi como del acido metacrilato (acido 2-metil-2- propendico)
(Garcia, 2010).

Fue patentado en 1933 y se traté de un nuevo material plastico transparente ca-
paz de sustituir al vidrio, ya que tiene la ventaja de que no se astilla; a partir de
la Segunda Guerra Mundial este pldstico fue producido a escala industrial, en la
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tabla 9 se muestran las ventajas de este cemento. El polimetilmetacrilato (PMMA)
es compatible con el tejido humano haciéndolo un material importante para los
trasplantes y protesis, especialmente en el campo de la oftalmologia debido a sus
propiedades transparentes (Miriam Miranda Fernandez, 2010).

El PMMA es un termoplastico amorfo que es dpticamente transparente, quimica-
mente es un polimero sintético de metil-metacrilato. Este ofrece una alta relacién
peso-resistencia. En su estado natural es incoloro pero se puede pigmentar para
obtener una infinidad de colores. Los nombres comerciales comunes del acrilico
incluyen Plexiglas R, Lucite R, y Acrylite R. (Espinosa & Alberto, 2014).

El monoémero es el metacrilato de metilo que, al polimerizar por adicion debido a la
presencia en su molécula de una doble ligadura mediante polimerizacion vinilica de
radicales libres, forma el polimetilmetacrilato (PMMA) (Espinosa & Alberto, 2014).
En la figura 19 se observa la sintesis del PMMA por radicales libres.

Figura 19. Sintesis del PMMA por polimerizacion vinilica de radicales libre

Fuente: (Espinosa & Alberto, 2014).

Estos polimeros se presentan como un conjunto formado por una parte sélida,
usualmente en forma de perlas de poli (metacrilato de metilo) y una parte liquida,
constituida por el mondmero base metacrilato de metilo, 4cido metacrilico o meta-
crilato de dietilaminoetilo como comonémeros y la N, N-dimetil-p-toluidina (acti-
vador de la reaccion de polimerizacion). El iniciador es el que induce la apertura de
los dobles enlaces en la molécula del metacrilato para generar radicales libres que
reaccionen entre si por adicion, formando asi la cadena del polimero. (Espinosa &
Alberto, 2014).

De acuerdo con el modo de activaciéon del PMMA (generacion de radicales libres)
se clasifica como: termo curable, auto curable y foto curado. En los termo curables
la descomposicion del iniciador en radicales libres bajo el calor inicia la cadena de
propagacion; para el caso de los auto curables, se activa mediante una reaccion re-
dox a temperatura ambiente, mientras que el foto curable se realiza mediante luz
ultravioleta (Espinosa & Alberto, 2014).



CAPITULO 3: ENDOPROTESIS DE HUMERO

Tabla 9. Ventajas del polimetilmetacrilato

Ventajas Ventajas
Excelente claridad 6ptica, excelente Excelente resistencia a la intemperie y
dureza superficial. resistencia a la luz solar.

El termo formado aumenta la tenacidad | Excelente estabilidad dimensional y baja
biaxial. contraccion del molde.

Rigido con buena resistencia al impacto.

Fuente: (Campo, n.d.).

El PMMA también es compatible con el tejido humano haciéndolo un material
importante para los trasplantes y protesis, especialmente en el campo de la oftal-
mologia debido a sus propiedades transparentes (Gonzales, 2004).

En los usos actuales de este cemento se tiene como recubrimiento para endopro-
tesis, como uniones de articulaciones, como lentes de contacto y para la restaura-
cién dental.

3.3 Refuerzos

Silice: es el nombre que reciben un grupo de minerales compuestos de silicio y oxi-
geno, los dos elementos mas abundantes en la corteza terrestre. La forma mas fre-
cuente de presentacion es en forma cristalina, y mas raramente en estado amorfo.
Las formas de silice cristalina se presentan principalmente en cuatro formas:
cuarzo, cristobalita, tridimita y tripoli, siendo la primera la mas abundante. La otra
forma de presentacion, silice amorfa, se encuentran principalmente en forma de
tierra de diatomeas (Silice, 2012).

Nanoparticulas de silice: las nanoparticulas de silice poseen alta estabilidad qui-
mica y térmica, gran darea superficial, alta estabilidad en suspensiones acuosas e
inercia para el ambiente, transparencia, son poco apetecidas para los microbios y
pueden actuar como una barrera, limitando el efecto del ambiente exterior en el
nucleo de la particula. Debido a la estabilizacion electrostatica, la superficie de la
silice promueve la dispersion de las nanoparticulas en solucidon acuosa; lo que lo
hace adecuado para realizar bioensayos, es bioldgicamente inertes, biocompatibles
y el Si-OH en la superficie, la hacen altamente funcionalizable (Jaramillo, 2013).

Las ventajas de las nanoparticulas incluyen refuerzo eficiente con excelente resisten-
cia mecdnica, estabilidad térmica, reduccion de la contraccion, expansion térmica
y estrés residual, mejor resistencia a la abrasion y propiedades Opticas y eléctricas
mejoradas (Rahman & Padavettan, 2012).
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Sintesis nanoparticulas de silice: algunos de los métodos utilizados para sintetizar
nanoparticulas de silice son micro emulsion inversa y sintesis de llama y el sol gel
ampliamente utilizado. En micro emulsién inversa, las moléculas de tensioactivos
disueltas en disolventes organicos forman micelas esféricas, en presencia de agua,
los grupos de cabeza polar se organizan para formar micro cavidades que contienen
agua, que a menudo se denomina micelas inversas. En la sintesis de nanoparticulas
de silice, las nanoparticulas se pueden cultivar dentro de las microcavidades contro-
lando cuidadosamente la adicion de alcoxidos de silicio y catalizador al medio que
contiene micelas inversas, los inconvenientes principales del enfoque de micro
emulsion inversa son coste elevado y dificultades en la eliminacion de tensioactivos
en los productos finales (Rahman & Padavettan, 2012).

Las nanoparticulas de silice también pueden producirse mediante la descompo-
sicion de llama de alta temperatura de precursores metal-organicos, este proceso
también se conoce como condensacion de vapor quimico (CVC). En un proceso
CVC tipico, nanoparticulas de silice se producen por reaccion de tetracloruro de
silicio, SiCl4 con hidrégeno y oxigeno. La dificultad en el control del tamafio de
las particulas, la morfologia y la composicion de fase es la principal desventaja
de la sintesis de llama, Sin embargo, este es el método prominente que se ha uti-
lizado para producir comercialmente nanoparticulas de silice en forma de polvo
(Rahman & Padavettan, 2012).

Método sol-gel: el método sol-gel es un proceso quimico himedo para produ-
cir principalmente nanomateriales desde bloques de construccion tales como el
tetraedro de silicato y metales. Se parte de una solucién quimica o sol que acta
como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de
polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos
y los cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrolisis y poli conden-
sacion para formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta
forma un gel (Zanella, 2012).

Este proceso implica principalmente hidrolisis y condensaciéon de precursores,
secado y estabilizacion. Controlando los parametros de procesamiento, las pro-
piedades de materiales tales como morfologia y la composicién. El proceso sol-
gel puede tener lugar en condiciones acidas o basicas, y tales condiciones afectan
las propiedades de los materiales resultantes. Por simplemente cambiar el pH del
disolvente .(Rahman & Padavettan, 2012). En la figura 20 se puede observar el
diagrama de flujo del proceso sol-gel.
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Figura 20. Diagrama de flujo del proceso sol-gel

TEOS + H,O + SOLVENTE
(Catalizador)

« Hidrdlisis y condensacion

Y

( Silice coloidal j

« Envejecimiento

( Gel de: silice j

« Secado y calcinacién

Y

[ Granel o polvo de silice)

Fuente: Espinosa & Alberto, 2014.

El proceso sol-gel, una técnica frecuentemente usada para la preparacion de las na-
noparticulas de silice (SNPS), involucra el desarrollo de redes a través de la disposi-
ci6én de una suspension coloidal (sol) y gelificacion para formar un sistema en fase
liquida continua (gel). Un sol es basicamente una dispersion de particulas coloidales
(1-100 nm) en un liquido y un gel es una red rigida interconectada con poros de
dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas. El proceso sol-gel, depen-
diendo de la naturaleza de los precursores, se pueden dividir en dos clases, a saber,
precursores inorganicos (cloruros, nitratos, sulfuros, etc.) y alcéxidos precursores.
Los precursores ampliamente utilizados son tetrametoxisilano y tetraetoxisilano. En
este procedimiento, la reaccion de alcoxidos metélicos y agua, en presencia de acido
o base forma una solucién de una fase que pasa por una transicién de solucion a gel
para formar un rigido, dos fases del sistema compuesto de 6xidos metélicos sélidos
y poros llenos de disolvente. Las propiedades fisicas y electroquimicas de los mate-
riales resultantes dependen en gran medida del tipo de catalizador utilizado en la
reaccion. En el caso de alcoxidos de silice, la reaccion catalizada por acido da como
resultado un ligamiento débilmente reticulado (Singh et al., 2014).

Polimeros lineales: estos polimeros se entrelazan y forman ramas que conducen
a la gelificacion. Considerando que la reaccion catalizada por rapida hidrdlisis y
condensacion de alcoxidos silanos, forma racimos (Singh et al., 2014).

Esta diferencia en la formacion de conglomerados se debe a la solubilidad de los
o6xidos metalicos en medio de reaccion. La solubilidad del silicio 6xido es mas en
el metal alcalino, lo que favorece la interconexion de silice en racimos mas que el
medio acido. Un procedimiento general de sol-gel incluye cuatro etapas, a saber,
hidrolisis, condensacion, crecimiento y agregacion (Singh et al., 2014).
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Hidrolisis: Si — (OR), + H,0 == Si — (OR),(OH) + ROH
Fuente: (Singh et al., 2014).

La hidrolisis completa para formar M (OH) 4 es muy dificil de conseguir. En su
lugar, puede producirse condensacion entre dos grupos -OH o M-OH y un grupo
alcoxi para formar oxigeno y un agua o alcohol. Una reaccién de condensacion en-
tre dos —OH con la eliminacion del agua se muestra a continuacion (Singh et al.,
2014).

Condensacion: (OR), — Si — OH + OH — Si — (OR),
—[(OR),Si — O — Si(OR)] + H— O — H
Fuente: (Singh et al., 2014).

La reaccion de condensacion entre dos especies de metal hidroxilado conduce a
enlaces M-O-M después de la liberacion de agua (oxolacion). La reaccion entre un
hidréxido y un alcéxidos conduce a formar enlaces M-O-M siguientes liberacion
de un alcohol (alcoxolacion). La hidrdlisis y las reacciones de poli condensacion se
inician en numerosos sitios y la cinética de las reacciones son complejas. Cuando se
forma un nimero suficiente de M-O-M interconectados en una region particular,
interactian cooperativamente para formar coloides o un sol. Con el tiempo, las par-
ticulas coloidales se unen para forman una red tridimensional (Singh et al., 2014).

Métodos para dispersar nanoparticulas de Silice en matriz de polimeros: las téc-
nicas utilizadas cominmente parala produccién de nano compuesto silice-polimero
pueden clasificarse en tres clases: mezcla en solucion, proceso de polimerizacion in
situ, y procesos de mezcla en fusion. La solucion y los procesos de polimerizacion
in situ suelen producir niveles mas altos de dispersion de nanoparticulas. Sin em-
bargo, el proceso de mezcla en estado fundido se ve favorecido por su compatibili-
dad con las instalaciones industriales actuales. Ademads, la ausencia de disolventes
hace que el proceso sea ambientalmente benigno y econdmicamente favorable. En
los procesos de mezcla en fusion, las moléculas de polimero aumentan la movilidad
através de una entrada de energia térmica y se mezclan mecanicamente con las car-
gas. De hecho, el mezclado en fusion es la técnica mas favorecida para preparar los
nanos compuestos contemporaneos basadosen el IMC. Por lo general se emplean
agitadores mecanicos o homogeneizadores de alta velocidad para facilitar el mez-
clado homogéneo de cargas dentro de las masas fundidas de polimero. Ademas, la
ultrasonicacion también se utiliza cominmente para dispersar eficazmente las na-
noparticulas dentro de la matriz polimérica. Por lo tanto, una dispersion homogé-
nea de nanofillers a través del proceso de mezcla en fusion sigue siendo un aspecto
desafiante en los materiales compuestos de polimero de preparaciéon (Rahman &
Padavettan, 2012).
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3.4 Caracterizacion del material nanoreforzado
0 hanocompuesto

Para la caracterizacion del nano compuesto se llevan a cabo diferentes ensayos a
nivel de laboratorio algunos de los cuales se describen a continuacion.

3.4.1 Mediante ensayos mecdnicos

Ensayos mecanicos: son una serie de pruebas que se utilizan para comprobar cual
es la respuesta que ofrecen ciertos materiales al ser manipulados. Mediante dis-
tintos esfuerzos mecanicos se fuerza al limite el material, de esta forma se puede
comprobar cudl es la resistencia que presentan. Estas pruebas comprenden en-
sayos como los de dureza, compresion, traccion, flexiéon (“Ensayos mecdnicos:
Tipos y funciones”, S.F).

Ensayo de compresion: este tipo de ensayo es usado para conocer el comporta-
miento de los materiales cuando son sometidos a cargas o fuerzas de comprensioén
su comportamiento ante fuerzas o cargas de compresion. El ensayo se realiza so-
bre una muestra del material en forma normalmente cilindrica, en una maquina
universal de ensayo; al terminar el ensayo se obtiene una curva de tension apli-
cada frente a deformacién longitudinal unitaria producida (Universitat Jaume I
- Castellon - Espania, n.d.-a).

Ensayo de traccion: en este tipo de ensayo se somete a esfuerzos de traccion una
probeta que esté de acuerdo a las normas que rijan a este material hasta que este
alcanza su punto de ruptura. Las probetas tienen un ensanchamiento en sus extre-
mos par a permitir que sea fijada en la maquina universal. La maquina universal
aplica un esfuerzo sobre la probeta para alargarla midiendo el alargamiento que se
produce y el esfuerzo aplicado. A partir de estos datos se genera una grafica que
representa la tension frente a la deformacion longitudinal unitaria de la probeta.
(Universitat Jaume I, 2014b).

Ensayo de flexion: el ensayo de flexion se usa para determinar las propiedades de
los materiales fragiles en tensién. Se pueden observar un médulo de elasticidad
y una resistencia a la flexion (Similar a la resistencia a la tension). El ensayo de
flexion se basa en la aplicacion de una fuerza al centro de una barra soportada en
cada extremo, para determinar la resistencia del material hacia una carga estatica
o aplicada lentamente (Blanco, 2000).

Ensayo de dureza: dureza Rockwell: en las normas ISO 2039-2 y ASTM D 785 se
determinan diferentes escalas de dureza Rockwell para el ensayo de materiales plas-
ticos. A diferencia del ensayo de dureza mediante indentacion por bola, a través del
cual se mide la profundidad de penetracion bajo carga, el método Rockwell mide
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la profundidad de penetracion en una precarga determinada. Existen diferentes in-
dentadores, segtin las distintas escalas de Rockwell (“Ensayos de dureza en materia-
les plasticos,” n.d.).

En el anexo G se puede apreciar escalas y cargas de las pruebas de dureza.

3.4.2 Normas para la realizacion de los diferentes ensayos

ASTM: por sus siglas Asociacion Americana de Ensayo de Materiales, esta asocia-
cién radicada en Estados Unidos se encarga de probar la resistencia de los mate-
riales para la construccion de bienes (ASTM, SF).

ASTM D785: método de prueba estandar para la dureza Rockwell de materiales
plasticos y aislantes eléctricos. Este método de ensayo cubre dos procedimientos
para probar la dureza de indentacion de los plasticos y los materiales aislantes
eléctricos de plastico relacionados mediante el comprobador de dureza Rockwell
(ASTM D785 - 08, 2015).

ASTM D638-10: describe el método para realizar ensayos a tension en materiales
plasticos (Arango Ospina, 2014).

ASTM D790-10: la cual describe el método para realizar ensayos de flexiéon en
materiales plasticos (Arango Ospina, 2014).

ASTM D695-15: método de prueba estandar para las propiedades de compresion
de los plasticos rigidos (Radar, Resistivity, Forensic, Methods, & Ireland, 1992).

3.4.2.1 Mediante microscopia

Microscopia electrénica de barrido SEM-EDX (Scanning Electron Microscopy
- Energy Dispersive X-ray spectroscopy): la microscopia electrénica de ba-
rrido o SEM se basa en el principio de la microscopia optica en la que se sustituye
el haz de luz por un haz de electrones, con esto se consigue hasta los 100 A, resolu-
cién muy superior a cualquier instrumento 6ptico. Su funcionamiento consiste en
hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre la muestra, la muestra (salvo
que ya sea conductora) esta generalmente recubierta con una capa muy fina de
oro o carbon, lo que le otorga propiedades conductoras (Vega, SF).

Al alcanzar el haz la superficie de la muestra se generan principalmente las si-
guientes particulas: electrones retro dispersados (e,), electrones secundarios (e,),
ademas de radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos signifi-
cativas (Vega, SF).
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El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que re-
cogen la energia y la transforman en las siguientes imagenes y datos:

» Detector de electrones secundarios: (SEI - Secundary Electron Image) con
los que se obtiene las imagenes de alta resolucion.

» Detector de electrones retrodispersados: (BEI - Backscattered Electron
Image) con menor resolucion de imagen, pero mayor contraste para obte-
ner la topografia de la superficie.

» Detector de energia dispersiva: (EDS - Energy Dispersive Spectrometer)
detecta los rayos X generados y permite realizar un analisis espectro gra-
fico de la composicion de la muestra.

La microscopia electrénica de barrido cuenta con diversidad de usos que van desde
la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense (Vega, SF).

Con el uso de esta herramienta en los materiales se puede caracterizar microestruc-
tura de los materiales, identificacion, analisis de fases cristalinas y transiciones de
fases en diversos materiales tales como metales, ceramicos, materiales compuestos,
semiconductores, polimeros y minerales, ademas composicion de superficies y ta-
mafio de grano, valoracion del deterioro de materiales, determinacion del grado de
cristalinidad, presencia de defectos, identificacion del tipo de degradacion: fatiga,
corrosion, fragilizacion, entre otros (EcuRed, SF).

3.4.2.2 Mediante ensayo de composicion quimica

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): esta técnica
proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de
las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar una identifi-
cacion de los materiales. El principio de funcionamiento de esta espectroscopia
se basa en la excitacion de los modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre
los atomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada molécula, segtiin
las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de una o varias longitudes
de onda especificas por lo que podra ser identificada. Los espectros de absorcion,
emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se pueden explicar
asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos produ-
cidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales
y rotacionales a otros (Universidad Nacional de la Plata, 2012).

La region infrarroja se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano
(NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). (Resumen espectrosco-
pia infrarroja, S.E).
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La espectroscopia infrarroja se usa para la identificacion y el estudio de los grupos
funcionales de las moléculas que componen el material a analizar. Las mediciones
se realizan con un espectrémetro, con el cual se pueden analizar s6lidos en polvo,
sOlidos rigidos, plasticos, materiales elasticos y liquidos. La ventaja de este equipo
es que no es necesario preparar la muestra para la medida, el material a analizar
se deposita directamente en la lente. El espectro se obtiene en un intervalo de
nimero de onda entre 450 y 4000 cm ™! con una resolucién de 4 cm™'. (Resumen
espectroscopia infrarroja, S.E).



CAPITULO 4

DESARROLLO DEL
MATERIAL PROPUESTO PARA
LA ENDOPROTESIS

En este capitulo se presenta el desarrollo del material compuesto por PMMA re-
forzado con nanoparticulas de silice.

4.1 Fase |: Ensayos mediante analisis experimental

4.1.1 Consideraciones generales del polimetilmetacrilato
reforzado de nanoparticulas silice

La revision de la literatura permitié establecer el potencial del PMMA para ser utili-
zado como cemento dseo, y los resultados obtenidos en trabajos anteriores donde se
utilizaron nanoparticulas de silice para reforzar materiales compuestos permitieron
definir los parametros iniciales para realizar analisis experimental del material pro-
puesto (ver anexo B).

4.1.2 Sintesis, funcionalizacion y seleccion de las
nanoparticulas de silice como refuerzo

A continuacidn, se detallan los procedimientos para la obtencion del material re-
forzante.
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4.1.2.1 Sintesis de las nanoparticulas mediante método sol-gel

Las nanoparticulas de silice se obtuvieron via sol-gel, utilizando una la relacién
molar 1:4:4 de TEOS: CH,CH,OH: H,O como se especifica en la tabla 13 y en el
orden que se muestra en la figura 23, la mezcla se agit6 por una hora en agitador
magnético a 600 rpm para garantizar la generacion de los soles como se observa en
la figura 21; posteriormente se secd en un horno tipo mufla a 80 °C para generar el
gel, finalmente una parte del gel se calcind en un crisol a 450 °C por una hora y la
otra parte se secé a 100 °C por 12 horas en un horno, sin calcinacion solo se mace-
raron. Se evalud el efecto de la calcinaciéon como efecto aglomerante y sinterizaste.

Figura 21. Sintesis de nanoparticulas de silice

Fuente: elaboracién propia.

Tabla 10. Cantidad volumétrica de los reactivos

Reactivos Cantidad volumétrica (ml)
Tetraetilortosilicato (TEOS): Si(OC,H,), 20,54
EtanoI:CH3CHZOH 21,05
Agua:H.O 4,09

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 22. Proceso sinterizacion nanoparticulas de silice

( Método de alcoxidos )
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Fuente: elaboracion propia.

4.1.2.2 Funcionalizacion de las nanoparticulas de silice

Posterior a la sintesis de las nanoparticulas de silice, calcinadas y sin calcinar, se
procedi6 a funcionalizarlas con el grupo carboxilico el cual segun literatura era
mas apto para la formacion de enlaces de la matriz con el refuerzo, la funcionali-
zacion se realiz6 mediante dos métodos encontrados.

Método 1: Se depositaron en un recipiente Erlenmeyer 500 mg de nanoparticulas
dessilice (calcinadas y sin calcinar seguin correspondiera) en una mezcla homogénea
de una relacién volumétrica 1:1 de acido sulftrico y de acido nitrico, el recipiente se
coloco sobre un agitador magnético a 60 °C y 400 rpm durante 3 horas, el montaje
se realizo en una campana de gases y con ayuda de un tubo condensador de reflujo
para evitar la pérdida de las nanoparticulas por la evaporacion del liquido. En la
figura 23 se puede observar el montaje del procedimiento en el laboratorio.
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Figura 23. Montaje funcionalizacion método 1

Fuente: elaboracion propia.

Posteriormente, con ayuda de un embudo Gibson, se lavé la solucién con agua
desionizada y se filtr6 con un papel filtro hasta que obtuviera un pH de 5. En la
figura 24 se puede apreciar el montaje para el lavado de las nanoparticulas.

Figura 24. Lavado de las nanoparticulas

Fuente: elaboracién propia.

Las nanoparticulas de silice con agua se llevaron al horno a temperatura de 70 °C
durante 4 horas para su secado y posteriormente ser usadas como refuerzo, las
nanoparticulas obtenidas se exponen en la tabla 14.
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Tabla 11. Nanoparticulas de silice obtenidas, nomenclatura y peso final

Nanoparticula Nomenclatura Peso obtenido

Nanoparticulas de silice, sintetizada via
sol-gel sin calcinar y funcionalizada con SC1-Si0,-COOH 421 mg
acido carboxilico metodologia 1

Nanoparticulas de silice, sintetizada via
sol-gel calcinada y funcionalizada con C1-Si0,-COOH 408 mg
acido carboxilico metodologia 1

Fuente: elaboracidn propia.

Meétodo 2: Las nano particulas se mezclaron en una solucién de H,SO,/H,O, con
una relacion de 7:3 v/v 500 mg de particulas de nano silice (calcinadas y sin calci-
nar segun correspondiera); para su lavado, esta solucion se llevo al horno tipo mu-
fla durante 3 horas a 90 °C, posteriormente la mezcla se colocé en centrifugacion a
4000 rpm durante 15 minutos para separar las particulas del liquido.

Posteriormente, las particulas se lavaron con agua y acetona hasta lograr un
pH = 5, consecutivamente se introdujeron las en una soluciéon de MEMO (3-Meta-
criloxipropiltrimetoxisilano) de 5 X 107> M diluido en acetona y agua con una
relacién v/v 5:1 y se colocaron durante 3 horas en agitaciéon magnética a 400 rpm.

Finalizado este proceso se lavaron las nanoparticulas con etanol y acetona una
sola vez, y se llevaron a una solucién de 20 ml de Dimetilformamida (DMF), se
les adiciono a esta solucion acido succinico 0,1 M en 20 ml de DMF y se colocd
durante 24 horas en el agitador magnético a una velocidad de 400 rpm.

Luego, se lavaron las nanoparticulas de silice con etanol y se centrifugo a 4.000
rpm durante 10 min para separarlas del liquido, por tltimo, se dejaron secar en el
horno a 40 °C durante 2 horas para su posterior uso, las nanoparticulas obtenidas
se exponen en la tabla 15.

Tabla 12. Nanoparticulas de silice obtenidas, nomenclatura y peso final

Nanoparticula Nomenclatura Peso obtenido

Nanoparticulas de silice, sintetizada via
sol-gel sin calcinar y funcionalizada con SC2-Si0,-COOH 342 mg
acido carboxilico metodologia 1

Nanoparticulas de silice, sintetizada via
sol-gel calcinada y funcionalizada con C2-5i0,-COOH 313 mg
acido carboxilico metodologia 1

Fuente: elaboracion propia.
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4.1.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de SiO,

Las nanoparticulas de silice se caracterizaron a través de pruebas morfolédgicas y
de composiciéon quimica por medio de pruebas de Infrarrojo por Transformada
de Fourier (TFIR) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS).

4.1.3.1 Pruebas de morfologia y composicion quimica por microscopia electronica de
barrido SEM - EDS

Cada una de las muestras de nano silice se dispersaron en 2 ml de etanol y se so-
metieron por 2 horas, una gota de cada una de las soluciones fue puesta sobre una
cinta de carbono en el porta muestras y luego secada a 100 °C en horno tipo muffla;
consecutivamente se les realizé un Sputtering con oro, es decir, se formo una peli-
cula delgada de sobre cada una de las muestras para volver el material conductor y
poder realizar el ensayo SEM.

En la figura 25 se puede observar los resultados de la microscopia realizados a las
diferentes nanoparticulas calcinadas y calcinadas funcionalizadas por método 1y 2,
y en la figura 26 se muestran las nanoparticulas de silice sin calcinar funcionalizadas
por método 1y 2.

Figura 25. SEM Si0,, A) C-5i0, x 500, B) C1-Si0,-COOH X 500,
() (2-5i0,-COOH x 500, D) C-Si0, % 20.000

a) b)
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3] d)

Fuente: autores del proyecto.

En la figura 25 a se muestra una imagen SEM de las nanoparticulas de silice calci-
nadas y se manifiesta el alto contenido de silice debido al brillo de los elementos de
alto peso molecular; sin embargo, en la figura 25b y 25¢, aunque es la misma mues-
tra, disminuye el brillo en apariencia de la muestra que puede deberse a la pre-
sencia de grupos carboxilicos que posteriormente se verifican en los EDS y FTIR.
En la figura 25d se muestra la morfologia esférica de las nanoparticulas de silice a
20.000 magnificaciones, se puede apreciar que las nanoparticulas son uniformes y
homogéneas, el tamafo promedio de las nanoparticulas calcinadas es de 80 nm el
cual fue medido en el software Imagen ] como se puede apreciar en la figura 27.

Figura 26. Medicion del tamafio de la nanoparticula -Si0,

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 27. SEM Si0,. ) SC-Si0,, B) SC1-5i0,-COOH, C) SC,-Si0,-COOH, D) SC- Si0, X 20.000

a) b)

9] d)

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 27a se muestra una imagen SEM de las nanoparticulas de silice sin
calcinar, y se manifiesta el alto contenido de silice debido al brillo de los elementos
de alto peso molecular; sin embargo, en la figura 27b y 27c, aunque es la misma
muestra, también disminuye el brillo en apariencia de la muestra y también puede
deberse a la presencia de grupos carboxilicos que posteriormente se verifican en
los EDS y FTIR, En la figura 27d se muestra las nanoparticulas de silice sin calcinar
las cuales muestran una apariencia no homogénea, amorfa, y se encuentran aglo-
meradas por lo cual no tienen un tamafio promedio de nanoparticula, se midi6 el
tamarfio en el software Imagen] como se puede apreciar en la figura 28.
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Figura 28. Medicién del tamafio de la nanoparticula SC-5i0,

Fuente: elaboracién propia.

Al comparar la silice calcinada con la silice sin calcinar, se observa que las nano
particulas de silice sin calcinar se encuentran mas aglomeradas, con estructuras
mas amorfas y semi cristalinas, incluso fue de mas dificil deteccion en el SEM, esto
puede deberse también a la falta de eliminacién de cadenas organicas producto de
la hidrolisis del etanol y del TEOS, por la falta de la calcinacion.

En la figura 29 se puede observar los resultados del analisis EDS realizado en la
nanoparticula de silice sin calcinar (SC-SiO,).

Figura 29. Resultados caracterizacion EDS SC- $i0,. A) Area de analisis, B) Resultados

a) Area de analisis

3.0 pm
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b) Resultados
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Fuente: elaboracién propia.

En la tabla 13 se pueden observar la cantidad de atomos en porcentaje de las na-
noparticulas de SiO, sin calcinar.

Tabla 13. Porcentaje en atomo de las nanoparticulas de silice sin calcinar

Elemento Atomo %
Oxigeno 76.05
Silicio 23.95

Fuente: elaboracion propia.

Observando las proporciones de la tabla se nota que la relacion de oxigeno respec-
to al silicio para la formacion de SiO, se encuentra superior a la relacién molar
correspondiente, esto puede deberse a la presencia de H,O y OH y/o eliminacién
de cadenas orgénicas producto de la hidrolisis del etanol y del TEOS.

En la figura 30 se puede observar los resultados del anilisis EDS realizado en las
nanoparticulas de silice SC1-SiO,-COOH.
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Figura 30. Resultados caracterizacion EDS SC1-Si02-C00H. A) Area de andlisis, B) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

En la tabla 14 se pueden observar la cantidad de 4tomos en porcentaje de las nano-
particulas de SC1-SiO,-COOH.
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Tabla 14. Porcentaje en atomo de las nanoparticulas de silice (SC1-Si02-C00H)

Elemento Atomo %

Oxigeno 58.31
Silicio 28.89

Carbono 12.80

Fuente: elaboracion propia.

Se puede ver la presencia de carbono debido a la funcionalizacién de la silice con
el acido carboxilico (COOH), la proporcion de carbono con silicio no es la ideal
debido a que pudieron presenciarse diferentes contaminantes en la muestra por la
no calcinacion la cual interfiere en la formacién de COOH sobre el Si0,, algunas
de las especies carbonosas (CO, COH, CH) formadas del carbono adicionado, con
los contaminantes pueden contener bajos pesos moleculares y ser volatilizables por
el proceso de secado, en la figura 31 se puede observar los resultados del analisis
EDS realizado en la nanoparticula de silice sin calcinar funcionalizadas con 4cido
carboxilico por el método 2. (SC,-SiO,-COOH).

Figura 31. Resultados caracterizacion EDS SCZ-SiOz-(OOH A) Area de analisis, B) Resultados
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b) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

En la tabla se pueden observar la cantidad de atomos en porcentaje de las nanopar-
ticulas de SiO, sin calcinar funcionalizado con el grupo carboxilico por el método 2.

Tabla 15. Porcentaje en atomo de las nanoparticulas de silice
sin calcinar funcionalizada grupo carboxilico

Elemento Atomo %

Oxigeno 46.80
Silicio 19.46

Carbono 21.46

Fuente: elaboracion propia.

Al observar las proporciones de la tabla se nota que la relacién de oxigeno respecto
al silicio para la formacién de SiO, se encuentra superior a la relacién molar corres-
pondiente, producto de los oxigenos para la formacion del carboxilico, también se
puede percibir la presencia de carbono debido a la funcionalizacion del silice con
el acido carboxilico, en una proporcién molar igual al del silicio, lo cual da buenos
indicios de la formacién del 4cido carboxilico, de la cual se puede concluir que
dicha funcionalizacién si llevo lugar.

En la figura 32 se puede observar los resultados del anilisis EDS realizado en las
nanoparticulas de silice calcinado C-SiO,.
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Counts

Figura 32. Resultados caracterizacion EDS C-SiOz. A) Area de anilisis, B) Resultados
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Fuente: elaboracién propia.
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En la tabla 16 se pueden observar la cantidad de 4tomos en porcentaje de las na-
noparticulas de C-SiO,.

Tabla 16. Porcentaje en dtomo de las nanoparticulas de silice calcinadas C-Si0,

Elemento Atomo %
Oxigeno 64.89
Silicio 32.11

Fuente: elaboracion propia.

Se observa que las proporciones de la tabla se nota que la relacion molar de oxi-
geno respecto al silicio es la ideal para la formacion de la silice cristalina, por cada
dos atomos de oxigeno uno de silicio.

En la figura 33 se puede observar los resultados del anilisis EDS realizado en las
nanoparticulas de silice C1-SiO,-COOH.

Figura 33. Resultados caracterizacion EDS C1-Si02-(00H. A) Area de andlisis, B) Resultados
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b) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

En la tabla 17 se pueden observar la cantidad de atomos en porcentaje de las na-
noparticulas de C1-SiO_ -COOH.

Tabla 17. Porcentaje en dtomo de las nanoparticulas de silice 1-Si0,-COOH

Elemento Atomo %

Oxigeno 45.40
Silicio 13.03

Carbono 28.75

Fuente: elaboracién propia.

Del analisis EDS se puede observar la presencia de carbono, la cual nos indica que
pudo haberse formado acido carboxilico durante la funcionalizacién, se observa
que la relaciéon molar de oxigeno con respecto al silicio es mayor, producto de la
funcionalizacion.

En la figura 35 se puede observar los resultados del analisis EDS realizado en las
nanoparticulas de silice C2-SiO,-COOH.
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Figura 34. Resultados caracterizacion EDS CZ-SiOZ-COOH. A) Area de andlisis, B) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

noparticulas de C -SiO -COOH.
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Tabla 18. Porcentaje en dtomo de las nanoparticulas de silice C2-5i0,-COOH

Elemento Atomo %
Oxigeno 55.52
Silicio 34.76
Carbono 9.72

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados del EDS nos muestran la presencia de carbono derivado del proceso
de funcionalizacion con acido carboxilico, el porcentaje de oxigeno y carbono son
menores a lo esperado, se debe entender que las franjas de las muestras tomadas
para hacer EDS no son completamente uniformes.

4.1.4 Pruebas de composicion quimica por infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR)

Los ensayos de FTIR fueron llevadas a cabo en los laboratorios de la Universidad
Pontificia Bolivariana, las condiciones del equipo al momento del ensayo fueron de
4 c¢cm Y de aumento, un espectro de 4.000-400, 64 barridos, la muestra se coloco
sobre cristal de diamante.

Figura 35. FTIR de silice calcinada y sin calcinar
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Fuente: elaboracion propia.
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En la figura 35 se muestra los FTIR de las C-SiO, y las SC-SiO, sin funcionalizar, se
evidencian las bandas donde aparece el grupo hidroxilo (OH) tal como lo referen-
cia Ellison y Chorney (Ellison & Chorney, 2016) en una frecuencia cercana a 3280
cm™!' y 1628.80 cm™!. Se puede observar en el grupo Si-O-Si en intensidades de
957.13 cm ™!, 796.57 cm ™! y 548,37 cm ™! como lo referencia Avila y Gémez (Avila-
Herrera et al., 2006). Se debe aclarar que la intensidad de los estiramientos de los
grupos funcionales se ven pequefios en el espectro comparando con el de la silice
debido a la intensidad de la banda de las nanoparticulas de silicio en la muestra.

Figura 36. FTIR de C1-5i0, y las SC1-5i0,
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Fuente: elaboracion propia.

En la figura 36 se muestra los FTIR de las C1-SiO, y las SC1-SiO, funcionalizados
para adicionar acido carboxilico (COOH), se exhiben las bandas donde aparece
el grupo hidroxilo (OH) y el grupo Si-O-Si tanto para las nanoparticulas C1-SiO,
y las SC1-SiO,, pero es de resaltar que en las nanoparticulas C1-SiO,. También se
pueden ver la adicién de un grupo O-H y C-O en las frecuencias de 1387.62 cm™
y 1044,77 respectivamente, de igual manera Deborah y sus colaboradores lo repor-
taron (Deborah, Jawahar, Mathavan, Dhas, & Benial, 2015). Se debe aclarar que la
intensidad de los estiramientos de los grupos funcionales se ven pequefios en el
espectro comparando con el de la silice debido a la intensidad de la banda de las
nanoparticulas de silicio en la muestra.
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Figura 37. FTIR de C2-5i0, y las SC-Si0,
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Fuente: elaboracion propia.

De igual manera como se reporta en la figura 37 el método de funcionalizacién
reportado por Yanqing y colaboradores también permite la presencia de acido
carboxilico en las nanoparticulas C2-SiO, y conservan la estructura caracteristica
de las nanoparticulas de SiO, calcinadas.

4.1.4.1 Seleccion de las nanoparticulas de Si0,

Para seleccionar la nanoparticula que presentaba mejores propiedades mecanicas
al ser usadas como refuerzo del PMMA, se realizaron probetas de PMMA refor-
zado con las diferentes nanoparticulas obtenidas y realizar ensayos preliminares
de dureza, debido a que este ensayo permitia analizar si el nano reforzante lograba
generar una modificacion en esta propiedad intrinseca del polimero y ademas
observar que a bajos porcentajes interviene en cambios graduales y significativos.

Se realizaron probetas de polimetilmetacrilato (PMMA) con nano refuerzo de
silice (PMMA-SiO,) en un beaker, en el cual se dejé curar el compuesto y luego se
retiraron para ensayos preliminares de dureza, se mezclaron diferentes proporcio-
nes de silice en porcentajes (0,2% - 0,15% - 0,1% 0,05% - 0,01%) del peso en polvo
del polimero, se macero manualmente el silice junto con el polvo del polimero
hasta obtener una mezcla homogénea, las proporciones del polimetilmetacrilato
fueron de 3:2, luego de tener la mezcla polvo-polvo de PMMA se mezclé en un
agitador magnético junto con el liquido por aproximadamente 3 minutos. En la
figura 38 se pueden observar las diferentes probetas para el ensayo.



CAPITULO 4: DESARROLLO DEL MATERIAL PROPUESTO PARA LA ENDOPROTESIS 57

En la tabla se muestra el nimero de la probeta, cantidad de nano silice, tipo de
silice y el peso de la muestra (ver anexo H).

Figura 38. Probetas de PMMA/SiO,

Fuente: elaboracién propia.

El ensayo de dureza se realiz6 bajo la norma ASTM D785-08 (20015) la cual esta-
blece una escala Rockwell E con una precarga de 10 kg y una carga maxima de 60
kg. Para esta prueba se utilizé un durémetro Rockwell marca Wilson de la Uni-
versidad Pontificia Bolivariana.

En la figura 40 y 41 se pueden observar los resultados promedios de los ensayos
de dureza realizados cada una de las diferentes probetas.

Figura 39. Resultados promedios ensayos de dureza
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 40. Resultados promedios ensayos de dureza
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Fuente: elaboracién propia.

Luego de analizar los datos se llegé a la conclusion de que las nanoparticulas de
silice que presentaron un aumento mas homogéneo y significativo en el ensayo
de dureza fue el C1-SiO,-COOH por lo cual se selecciond este para continuar con
el desarrollo del proyecto.

4.1.5 Planteamiento de variables

Para continuar con el desarrollo de este objetivo se plante6 una tercera actividad,
la cual se describe a continuacion.

4.1.5.1 Definir mediante diferentes proporciones de monomeros y entrecruzantes del
PMMA, las mejores condiciones de dureza y apariencia homogénea

Esta actividad se llevo a cabo en el laboratorio de materiales de la Universidad
Francisco de Paula Santander, en la cual se mezclaron diferentes proporciones del
liquido-polvo de la presentacion comercial del PMMA, para conformar diversas
pastillas; el polimero utilizado fue marca VERACRIL autopolimerizable - trans-
parente fabricado por New Stetic SA (figura 42).
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Para la preparacion de las muestras se pesaron las diferentes cantidades de polvo en
una gramera y posteriormente se mezcld con la cantidad de liquido en un recipiente
de vidrio durante 30 segundos (ver tabla 19), se retiré y molde6 sobre pelicula de
caucho como se puede observar en la figura 42, se dejé curar cada muestra durante
3:00 minutos.

Figura 41. PMMA marca veracril. A) Acrilico liquido autocurable con entrecruzaste.
B) Acrilico sélido auto curable

Fuente: elaboracion propia.

Figura 42. Probetas de PMMA

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 42 se puede observar en orden creciente de izquierda a derecha la
elaboracion de cada una de las probetas, en cada una de ellas se puede ver la apa-
riencia de estas, la probeta nimero uno no aparece en la imagen debido a que por
falta de liquido se dafid, en las primeras probetas se puede observar una fragilidad
y opacidad debido a la baja cantidad de liquido, mientras que en las ultimas se ob-
serva una homogeneidad aparente y transparencia, lo cual indica que las cantida-
des agregadas a partir de la probeta niumero 6 son mas homogéneas en apariencia.
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Tabla 19. Variaciones liquido (ml)-polvo (gr) PMMA

NuUumero de muestra Polvo (gr) | Liquido (ml)
1 1,5 0,3
2 1,5 04
3 1,5 0,5
4 1,5 0,6
5 1,5 0,7
6 1,5 0,8
7 1,5 0,9
8 1,5 1
9 1,5 11
10 1,5 1,2

Fuente: elaboracion propia.

Para elegir la proporcion ideal liquido-polvo, a cada pastilla se le dio un acabado
superficial pasandolo por diferentes lijas (400, 600,1200) y posteriormente por el
pailo, estas pastillas se sometieron a pruebas de dureza Rockwell tipo C (ver tabla
20), con cono de diamante. Las muestras 1 y 2 no registraron dureza para la escala
de este ensayo.

La Universidad Francisco de Paula Santander no cuenta con el indentador apro-
piado para realizar un ensayo tipo E, el cual es mas propicio para materiales plas-
ticos, en la figura 43 se puede apreciar el ensayo de dureza sobre una pastilla del
polimero.

Figura 43. Ensayo de dureza

Fuente: elaboracién propia.
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Tabla 20. Valores ensayo de dureza

Muestra Dureza (HRC)
3 12.51
4 15.79
5 9.85
6 13.02
7 15.82
8 29.33
9 16.61
10 17.77

Fuente: elaboracion propia.

Luego de someter las probetas al ensayo y analizando los datos obtenidos se con-
cluy6 que las mejores proporciones fueron las de la probeta niimero 8 la cual fue
de 1,5 gr/1 ml solido-liquido, esta presenta una dureza mas alta con respecto a las
demas, ademas de esto a simple vista la probeta presentaba mayor homogeneidad.
A continuacion, se detallan las diferentes proporciones escogidas segtin la probeta.

A la proporcidn escogida, se le realizé pruebas de morfoldgica y de composicion
quimica por medio de ensayos de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
y microscopia electronica de barrido (SEM-EDS), en la figura 44 se puede obser-
var la micrografia del PMMA.

Tabla 21. Proporciones ideales polvo-liquido

Polvo (gr) Liquido (ml)
1,5 1,0
2,5 1,7
3,5 2,3
4,5 3,0
55 3,7
6,5 43
7,5 5,0
8,5 57
9,5 6,3
10 6,7

Fuente: elaboracion propia.

61



62

DESARROLLO DE MATERIAL POLIMERICO NANOREFORZADO

Figura 44. SEM del polimetilmetacrilato

Fuente: elaboracién propia.

En la figura 44 se observa el SEM del PMMA polimerizado en las condiciones
que presentaron mejor dureza, se observa que el material es semicristalino y que
ademads presenta burbujas y defectos generados por la reaccién quimica de au-
toplimerizacion o entrecruzamiento, se puede entender que el polimero al ser
reforzado permita aprovechar dichos espacios para mejorar sus propiedades me-
canicas al disminuir dichos espacios y/o defectos de curado.

En la figura 45 se muestra la identificacion por parte del FTIR de los compo-
nentes de la molécula de PMMA en sus respectivas frecuencias, 2.947 cm ™! para
el C-H de estiramiento, 1.720 cm™* para el C = O de estiramiento, 1.436 cm™*
para el CH, de estiramiento y 1.144 cm™' para el —OCH, de estiramiento estos
resultados han sido verificados por Ramesh y Koay Hang Leen (Ramesh, Leen,
Kumutha, & Arof, 2007).

Se realizaron probetas de PMMA para los diferentes ensayos (traccion, compre-
sién y flexién) segun la norma correspondiente, el resultado de estos ensayos se
detalla a continuacién.
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Figura 45. FTIR de polimetilmetacrilato

100 /CHs
~CH,-CH— —OCH,

< 80 \ C=0
& C=0
= o CH
g 60 ~ 3
<
= 40 “h o on
3B
<

20

0

4.000 3.000 2.000 1.000

Numero de onda (cm™!)

Fuente: elaboracion propia.

Los resultados de los ensayos de traccion, flexion y compresion del PMMA nos
muestran valores representativos los cuales concuerdan con los tedricos, los resul-
tados del ensayo de traccion (figura 46) exponen un esfuerzo promedio de 36,74
Mpa con una desviacion estandar de 3,23.

Figura 46. Resultado ensayos de traccion PMMA
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Fuente: elaboracién propia.

El resultado del ensayo de compresion del PMMA (figura 47) nos muestra un
esfuerzo promedio de 111,23 Mpa con una desviacion estandar de 1,74.
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Figura 47. Resultados ensayos de compresion PMMA
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Fuente: elaboracién propia.

Del resultado del ensayo de flexion del PMMA (figura 48) podemos observar un
esfuerzo promedio de 53,88 Mpa con una desviacion estandar de 3,63.

Figura 48. Resultados ensayos de flexion
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Fuente: elaboracion propia.
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4.1.5.2 Analizar el efecto de las concentraciones de reforzante sobre las propiedades
mecanica del PMMA

Obtenida la proporcion del polimero, se procedi6 a conseguir la proporcion de re-
forzante, el desarrollo de esta actividad se llevo a cabo en la Universidad Pontificia
Bolivariana (UPB) bajo la direccion de la asesora del proyecto.

Para la mezcla de las nanoparticulas con el polimero, se macer? el silice con el polvo,
para obtener una mayor dispersion de las nanoparticulas, posteriormente se depo-
sit6 en un beaker y se le adiciono la parte liquida, se combiné manualmente hasta
obtener una mezcla homogénea y se depositd en su correspondiente probeta.

Se realizaron probetas con las nanoparticulas de silice a diferentes proporciones de
peso del PMMA en polvo (0,01% - 0,05% - 0,1% - 0,15% y 0,02%) respectivamente.

A las diferentes proporciones, se les realizé pruebas de morfoldgica y de composi-
cién quimica por medio de ensayos de infrarrojo por transformada de Fourier
(TFIR) y microscopia electronica de barrido (SEM-EDS), las cuales se detallan a
continuacion.

Figura 49. FTIR diferentes composiciones PMMA-C1-5i0 -COOH
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Fuente: elaboracién propia.

En la figura 49 se observan los espectros FTIR realizados a las nanoparticulas de
silice escogidas como reforzante de PMMA vy los diferentes compuestos de PMMA
reforzado con diferentes porcentajes de nanoparticulas de silice. En todos los espec-
tros de PMMA reforzado se evidencian las mismas bandas que se registraron en el
pmma (figura 45) ademas en la banda donde se encuentra el C = O en el PMMA
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coincide con la banda en donde se encuentra el O-H en las nanoparticulas de si-
lice. La banda de 1139.724 cm ™' que pertenece al PMMA en el cual se encuentra
el grupo funcional —OCH, no se ve afectada por la banda de C-O y O-Si-O de las
nanoparticulas de silice las cuales se encuentran en una frecuencia de 1387.62 cm™".

Figura 50. SEM diferentes muestras.
A) PMMA, B) PMMA-0.01% C1-5i0,-COOH,

C) PMMA 0.05% C1-5i0,-COOH, D) PMMA 0.01% C1-5i0,-COOH,
E) PMMA 0.15% C1-5i0,-COOH

a) b)

q)

0 d)

Fuente: elaboracién propia.
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En la figura 50 se observa las imagenes SEM del PMMA reforzado con C1-SiO, a
diferentes proporciones. El andlisis de las micrografias SEM nos muestra que las
superficies tienden a suavizarse con el aumento en la adicién de nanoparticulas,
lo cual significa que con mayor cantidad de nano silice se mejora las interacciones
entre las fuerzas de cohesion, dando asi un mejor orden a las moléculas de la ma-
triz y se espera que este efecto mejore las propiedades mecanicas de las mismas.

Figura 51. SEM muestras sin entrecruzantes. A) PMMA 65X, B) PMMA 2000x.
C) PMMA-0.15% C1-5i0,-COOH 65X, D) PMMA - 0.15% C1-5i0, - COOH 2000X

a) b)

0 d)

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 51 se observa las imagenes SEM del PMMA nano reforzado, pero en
polvo sin entrecruzar y se observa que las nanoparticulas de silice efectivamente
rodean las microparticulas poliméricas, pero que aun generan aglomeraciones lo
que puede afectar la dispersion cuando se esta realizando el entrecruzamiento y
por ende afectar las propiedades mecanicas del material. Debido a esto se ensaya-
ron varias estrategias para mejorar la homogeneidad del material, haciendo uso de
macerado, curado bajo bafo ultrasénico, inyeccion bajo vacio y disminucién de la
temperatura de los mondmeros catalizables pata disminuir el tiempo de curado y
evitar burbujas y lograr mejor dispersion.
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En la figura 52 se puede observar el drea y el resultado del EDS realizado a la mues-
tra de 0,01% de silice.

Figura 52. EDS PMMA- C1-Si02: COOH-0.01%. A) Area de muestra, B) Resultados
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Fuente: elaboracién propia.
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Tabla 22. Composicion quimica de la muestra PMMA- C1-5i0,-CO0H-0,01%

Elemento Atomo %
C 61.14
(0] 38.63
Si 0.1

Fuente: elaboracion propia.

En la tabla 25, 26, 27 y 28 se observan los EDS, en estos se presenta el contenido
en porcentaje atomico de silice y un alto contenido de carbono, lo que permite
comprender que el acido carboxilico se forma en mayores proporciones sobre la
silice semi cristalina, lo que no se vio reflejado en la silice amorfa.

En la figura 53 se puede observar el area de la imagen que se analizo la composi-
cién quimica y el resultado del EDS realizado a la muestra de 0,05% de silice.

Figura 53. EDS PMMA-C1-5i0,: COOH-0.05%. A) Area de muestra, B) Resultados

a) Area de muestra

100 pm
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b) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 23. Composicién quimica de la muestra PMMA- C1- 5i0,-COOH 0.05%

Elemento Atomo %
C 73.62
(0] 19.51
Si 0.26

Fuente: elaboracién propia.

En la figura 54 se puede observar el area a la cual se determiné la composicion
quimica por EDS, y el resultado del EDS realizado a la muestra de 0,1% de silice.

Figura 54. EDS PMMA- C1-Si02: COOH 0.1%. A) Area de muestra, B) Resultados

a) Area de muestra

100 pm
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b) Resultados
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 24. Composicion quimica de la muestra PMMA- C1- 5i0,-COOH-0,1%

Elemento Atomo %
C 41.10
(0] 25.53
Si 0.41

Fuente: elaboracion propia.

Enla figura 55 se puede observar el area de analisis quimico y el resultado del EDS
realizado a la muestra de 0,15% de silice.

Figura 55. EDS PMMA-(1-Si02: COO0H-0.15%. A) Area de muestra, B) Resultados

a) Area de muestra

100 pm
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 25. Composicion quimica de la muestra PMMA- C1- 5i0,-COOH-0,15%

Elemento Atomo %
C 73.01
(0] 21.10
Si 0.89

Fuente: elaboracién propia.

De las figuras 53, 54 y 55 se puede comprender que en todas aparece la presencia
de silice en la muestra; ademads el incremento se relaciona con la silice adicionada
en la muestra adicionada, también las muestras presentan aglomeraciones de na-
noparticulas en su superficie.

4.1.6 Andlisis de porcentaje en peso de nano particulas a usar
para la elaboracion de probetas para caracterizacion mecdnica

Para la seleccion de los porcentajes de nano particulas usadas como refuerzo para
el PMMA, se fabricaron probetas para ensayos de flexion, cabe aclarar que se eligio
flexion debido a que esta propiedad mecdnica es la de mayor interés para la aplica-
cion, las cantidades utilizadas de polimero, liquido y silice se detallan en la tabla.
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Tabla 26. Proporciones PMMA-C1-5i0,-COOH

PMMA
o C1-5i0,-COOH
Polvo (g) | Liquido (ml)

% (mg)
9 6 0.01 0.9
9 6 0.05 4.5
9 6 0.1 9
9 6 0.15 13.5
9 6 0.2 18

Fuente: elaboracion propia.

Se realizaron 2 probetas por cada cantidad de porcentaje y se sometieron al ensayo,
en la figura 56 se puede apreciar el resultado promedio del ensayo realizado a las
probetas.

Figura 56. Curva esfuerzo de flexion contra deformacion de diferentes probetas reforzadas

Ensayo de flexion PMMA-C-Si0,-0.01%, 0.05%, 0.1%, 0.15%, 0.2%
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Fuente: elaboracion propia.

Del analisis de las probetas sometidas a flexiéon se comprobaron los resultados
mostrados por Slane, en los cuales plantea que al aumentar la adicion de nano-
particulas de silice (en nuestro caso 0,2%) las propiedades del polimero decrecen
debido a que comienza a comportarse como un material ceramico, de la figura 56
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podemos observar el acenso en la propiedad mecanica, mientras que la deforma-
cion no tiene cambios significativos en comparacién con el PMMA sin refuerzo.

Del analisis de la prueba realizada a las diferentes composiciones se llega a la con-
clusion que la mejor morfologia y la cantidad de refuerzo necesario para aumen-
tar la resistencia a flexion del PMMA fue de 0,15% de silice.

4.1.7 Elaboracion de muestras

Se realizaron contra moldes de acrilico para los diferentes ensayos en una corta-
dora laser CNC.

Las probetas se realizaron en moldes de caucho de silicona marca Mold Star 15
SLOW el cual es un material elastico auto desmoldeante teniendo en cuenta las
dimensiones estipuladas por cada una de las normas que rigen los ensayos. El cau-
cho de silicona se preparé segtin las recomendaciones del proveedor mezclando en
partes iguales los componentes que forman el mismo, dando un tiempo de polime-
rizacion a partir de la mezcla de los componentes de 50 minutos, para posterior-
mente verter la mezcla en los contra moldes fabricados. Luego se deja endurecer el
contramolde por 4 horas a temperatura ambiente.

El molde de las probetas usadas en el ensayo de traccion se elaboré siguiendo las
dimensiones dadas por la norma ASTM D638-14 de la cual se seleccioné la pro-
beta tipo I con unas dimensiones en el ancho de seccidn estrecha de 13 mm, un
ancho total de 19 mm, una longitud de 165 mm, un espesor de 3,2 mm y una
distancia entre pufos de 115 mm en promedio. El molde final fue de 16,5 cm de
ancho, 20 cm de largo y 2 cm de espesor, en la figura 60 se pueden observar las
diferentes probetas obtenidas de este molde.

El molde para el ensayo de compresion se realizd bajo la norma ASTM D695-15,
la cual recomienda probetas cilindricas de las siguientes dimensiones 12,7 mm de
didmetro y 25,4 mm de alto en promedio. Este molde cont6 con unas dimensiones
de 10 cm de largo, 3 cm de ancho y 5 cm de alto en el cual se podian obtener hasta
5 probetas de compresion a la vez, en la figura 60 se pueden observar las diferentes
probetas obtenidas de este molde.

El molde para el ensayo de flexion se realizd bajo la norma ASTM D790-15¢2, la
cual propone unas probetas de prueba rectangulares para el ensayo a flexion a tres
puntos con dimensiones de 12,7 mm de ancho, 3,2 mm de espesor y 127 mm de
largo en promedio. El molde obtenido al final consta de unas dimensiones de 14
cm de ancho, 16.5 cm de largo, 2 cm de alto, el cual consta de 5 cavidades con las
dimensiones antes nombradas de las probetas a flexion, en la figura 59 se pueden
observar las diferentes probetas obtenidas de este molde.



CAPITULO 4: DESARROLLO DEL MATERIAL PROPUESTO PARA LA ENDOPROTESIS 75

El molde para el ensayo de dureza se realiz6 bajo la norma ASTM D785-08(20015)
la cual establece a probetas cilindricas con dimensiones de 13 mm de espesor y un
area en cada cara de 6 en promedio. Este molde tenia unas dimensiones de 6 cm
de largo, 6 cm de ancho y 2 cm de espesor, en la figura 61 se pueden observar la
probeta obtenidas de este molde.

Posterior a retirar las probetas de sus respectivos moldes, se maquinaron en fresa-
dora para eliminar impurezas y dar mejor acabado (figura 57).

Figura 57. Maquinado de probetas

Fuente: elaboracion propia.

Figura 58. Probetas ensayo flexion

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 59. Probetas ensayo tension

Fuente: elaboracion propia.

Figura 60. Probetas ensayos compresion

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 61. Probeta ensayo dureza

Fuente: elaboracion propia.

4.2 Fase ll. Caracterizacion mecanica-quimica

Para dar cumplimiento al segundo objetivo del proyecto se caracterizé mecanicay
quimicamente en la Universidad Pontificia Bolivariana sede Medellin, el material
final compuesto de PMMA y reforzado con C1-SiO,-COOH-0,15% los resultados
obtenidos de los ensayos realizados se muestran a continuacion, las imagenes de
las probetas ensayadas se pueden apreciar en el anexo L (ver anexo L).

4.2.1 Realizar pruebas de morfologia y composicion quimica
por microscopia electrénica de barrido SEM-EDX

Los resultados del ensayo de microscopia se muestran en la figura 47e. El anali-
sis SEM-EDX se utilizo para obtener informacion sobre la distribuciéon del nano
refuerzo en la matriz polimérica y la composiciéon quimica de la muestra obte-
niendo los siguientes porcentajes; 73% de atomos de carbono, 21% de atomos de
oxigeno y 0,89% atomos de silice en un area de 100 .
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4.2.2 Realizar pruebas de composicion quimica por infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR)

Figura 62. FTIR del PMMA-(1-5i0,-CO0H-0,15%
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Fuente: elaboracion propia.

En la figura 62 se puede observar que los enlaces relacionados para el PMMA dis-
minuyen su intensidad con la adicién de las nanoparticulas de silice funcionalizadas
ya que estas aportan otros tipos de enlaces a las cadenas ya existentes del PMMA,
como es el caso de la sefial C = 0, C—H. Mostrando un espectro similar al PMMA
sin adicion de nanoparticulas de silice, pero con unos picos menos pronunciados
gracias a la presencia de los grupos funcionales de las nanoparticulas.

4.2.3 Pruebas de micro dureza

El ensayo de dureza (figura 63) realizado a la muestra final del tipo Knoop segin
la norma ISO 3336 (Kurse, 2006). El ensayo se realiz6 en una maquina de ensayos
de dureza Knoop/Vickers Mickers Tukon 2100B marca INSTRON vy se ajust6 a
las siguientes condiciones el equipo; se us6 un indentador piramidal de base alar-
gada, con una carga de 50 gr, un tiempo total del ensayo de 40 s, un tiempo de
sostenimiento de 20 s y un tiempo de descenso del indentador de 20 s.
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Figura 63. Maquina de ensayo Knoop/Vickers

Fuente: elaboracién propia

En la tabla 27 se pueden observar los resultados del ensayo de dureza, se realiza-
ron 5 indentaciones para obtener un valor promedio de esta propiedad.

Tabla 27. Resultados ensayos de micro dureza

Longitud de la diagonal (micras) Dureza HKN
240,3 17,3
242,3 18,1
237,7 18,6
238,6 18,5
233,2 19,1
Promedio 18,32
Desviacién estandar 0,60

Fuente: elaboracion propia.

Como se observa en la tabla 27 el valor promedio de dureza para el nanocom-
puesto es de 18,32 HKN mientras que el de PMMA es de 14 HKN (Kurse, 2006) lo
cual muestra un aumento significativo del 33,58% con la adicién de la nano silice.
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4.2.4 Ensayos de compresion

Los resultados del ensayo se muestran en la figura 64 el cual se hizo a una veloci-
dad de compresion de 130 mm/min hasta una deformacion del 50%.

Figura 64. Resultados ensayo de compresion

Ensayo de compresiéon PMMA-C1-SiO,-COOH-0.15%
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Fuente: elaboracion propia.

En la figura 65 se puede observar el comportamiento del compuesto PMMA-C1-
§i0,-COOH-0,15% sometido a un esfuerzo a compresion constante, se puede apre-
ciar el comportamiento del material en las diferentes probetas, el ensayo se realiz6
hasta el 50 % de la deformacién con respecto a las dimensiones iniciales de la pro-
beta. Se obtuvo una resistencia maxima a compresion de 107,12 MPa en promedio
y un mddulo de elasticidad de 19,11 Gpa, con una desviacién estandar de 4,74. Se
observo un comportamiento similar al polimero sin reforzante, lo cual implica que
la adicion del reforzante no afecté significativamente dicha propiedad.

4.2.5 Pruebas de traccion

El ensayo de traccion se realiz6 usando una celda de carga de 100 KN, a la maquina
se le realizé una auto calibracion electronica de la celda de carga antes de la ejecu-
cion de los ensayos, la extension y demas propiedades derivadas fueron determina-
das mediante la extensiométrica del bastidor de la maquina. La velocidad de ensayo
fue de 5 mm/min, los resultados del ensayo de traccion se observan en la figura 65.
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Figura 65. Resultados ensayo de traccion

Ensayo de traccion PMMA-C1-SiO,-COOH-0.15%
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Fuente: elaboracién propia.

En la figura 65 se puede apreciar el comportamiento del nanocompuesto PMMA-
§iO,-C1-0,15 el cual muestra un aumento aproximado de 5 Mpa con respecto al
PMMA sin refuerzo, el valor medio del esfuerzo de traccion fue de 41,79 Mpa y
con una desviacion estdndar de 0,24, el mdédulo de elasticidad fue de 1,92 con una
desviacidn estdndar de 0,03.

4.2.6 Pruebas de flexion

El ensayo a flexion a tres puntos se realizé con una velocidad de 2,6 mm/min y una
distancia entre apoyos de 60,8 mm, en la figura 66 se puede observar dicho ensayo.
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Figura 66. Resultados ensayo de flexion

Ensayo de flexion PMMA-C1-8iO,-COOH-0.15%
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Fuente: elaboracion propia.

En la figura 66 se observa las diferentes tendencias de los ensayos a flexion realiza-
dos al compuesto, se observa un aumento significativo en la resistencia a la flexion
del material en comparacion al PMMA sin refuerzo. Se obtuvo un promedio de re-
sistencia a la flexion de las tres probetas de 104,25 Mpa con una desviacion estandar
de 3,75 y un médulo de elasticidad de 2,18 con una desviacion estandar de 0,01.

Como se puede apreciar en el ensayo una de las probetas tuvo un comportamiento
fuera de la tendencia, debido a esto se ensayaron las cuatro probetas realizadas, esta
probeta presenta una resistencia a la flexion de las de 60,48 Mpa y un mddulo de
elasticidad de 2,13 presentando una desviacion con respecto a las demas de 41,98%.

Aparentemente se observé que la probeta que estaba fuera del rango presentaba
una apariencia poco homogénea por tal motivo se procedi6 a realizar un analisis
metalografico para observar mas detalladamente lo ocurrido.

Se realiz6 un acabado superficial a las diferentes probetas, dichas probetas se pa-
saron por diferentes lijas (400, 600 y 1.200) respectivamente y posteriormente por
un paifio para poder observarlas.
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Figura 67. Analisis metalografico, A) Probeta fuera de rango) Otras probetas

a) b)

Fuente: elaboracion propia.

En ambas figuras se puede ver una microfotografia tomada con un aumento de
100, en la figura 67 A, se observa que cuenta con una porosidad superficial exce-
siva por unidad de drea, la cual representa un numero mayor de concentradores
de esfuerzos esto conlleva a que se presente con mayor facilidad una falla al apli-
carle una carga menor, estos poros o burbujas se deben a un exceso de oxigeno
encapsulado en la mezcla del polimero, mientras que la figura 67B muestra una
superficie més uniforme y con un solo poro en la unidad de drea, lo que significa
que no hay concentradores de esfuerzos, las diferentes lineas que se observan en
ambas fotos son producto del paso por las diferentes lijas.

4.3 Fase lll. Analisis de resultados

Para dar cumplimiento al tercer objetivo planteado se realizé la tercera fase con
las actividades que se describen a continuacion.

4.3.1 Analizar los resultados de resultados de los ensayos
mecdnicos del material desarrollado

En la tabla 28 se observan las propiedades mecanicas obtenidas del nanocompuesto,
y en la tabla 29 se observan las propiedades mecanicas del polimero sin refuerzo.
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Tabla 28. Propiedades mecanicas del nanocompuesto

Ensayo Resultado
Resistencia a flexion (Mpa) 104,25
Médulo de elasticidad (Gpa) 3,75
Resistencia a Compresion (Mpa) 112,12
Médulo de elasticidad (Gpa) 2,40
Resistencia a traccién (Mpa) 41,79
Médulo de elasticidad (Gpa) 1,92
Dureza HKN 18.32

Fuente: elaboracion propia.

Tabla 29. Propiedades mecanicas del polimero PMMA

Ensayo Resultado

Resistencia a flexion (Mpa) 53,88
Médulo de elasticidad (Gpa) 2,18
Resistencia a compresién (Mpa) 111,23
Médulo de elasticidad (Gpa) 2,17
Resistencia a traccién (Mpa) 36,74
Médulo de elasticidad (Gpa) 1,08
Dureza HKN 14

Fuente: elaboracion propia.

Al comparar el polimero sin refuerzo con el nanocompuesto obtenido se logra
apreciar un aumento significativo y vélido para aplicacion planteada, se eviden-
cia la efectividad del refuerzo en la matriz, en cuanto a flexién un aumento del
48,31% en cuanto a traccion un aumento del 12,08% en cuanto a compresion un
aumento del 0,99% en cuanto a dureza un aumento del 23,58%, también cabe des-
tacar que la densidad del nanocompuesto es de 1.29 g/cm® mientras que el titanio
tiene una densidad de 4,51 g/cm® lo que hace al nanocompuesto menos pesado
brindando mayor comodidad al paciente.
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4.3.2 Comparacion de resultados de los ensayos mecdnicos
del material desarrollado con las propiedades mecdnicas
del hueso (humero)

En la tabla 30 se pueden observar las diferentes propiedades mecanicas del hueso
cortical y trabecular y las propiedades del nanocompuesto desarrollado, para rea-
lizar la comparacion de estas.

Tabla 30. Propiedades mecanicas del hueso y nanocompuesto

Hueso (Cortical) | Hueso esponjoso | Nanocompuesto

Resistencia a flexion 103 - 238 22 104,25

(Mpa)
Resistencia a
., 125,5-130 - 112,12
compresion (Mpa)

Resistencia a traccién 107 -170 8-50 41.79

(Mpa)

Fuente: elaboracion propia.

Se observa que la resistencia a la traccion del nanocompuesto esta muy por debajo
a las propiedades mecdnicas del hueso cortical, lo cual no es problema para la
aplicacion ya que el hiimero no se somete a este tipo de esfuerzos, las demas pro-
piedades del nanocompuesto se encuentran cerca y en el rango de las propiedades
de este hueso y por encima de las propiedades del hueso esponjoso.

En cuanto al analisis del material para ser usado en la fabricacion de la endopro-
tesis para humero, se puede decir que es apto debido a que sus propiedades meca-
nicas son similares a las del hueso compacto, y la mayor parte de las fuerzas a las
cuales esta sometido este hueso las soporta el conjunto de musculos y tendones
que se encuentran en el brazo, en general el himero tiende a desplazarse de su
unién con la cabeza humeral, antes de romperse.

Para hacer un analisis mas detallado del material obtenido se realizé una simu-
lacién de la geometria de la endoprotesis para observar su comportamiento, esta
simulacion se encuentra plasmada a continuacion.
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4.3.3 Simulacién de esfuerzos del material en el modelo
de la endoprotesis tumoral de humero

La simulacién de la endoprotesis se realiz6 en la herramienta ANSYS 18.1, las fuer-
zas aplicadas sobre la geometria se encontraron a partir de un modelo fisico el cual
se describe a continuacion, cabe destacar que en la simulacion se considera que la
fuerza obtenida en el modelo acttia directamente sobre la endoprotesis, mientras
que en la vida real esta fuerza es absorbida por lo ligamentos, tendones y musculos
y distribuida en diferentes puntos del cuerpo segun como ocurra el accidente.

4.3.3.1 Modelo fisico de la fuerza de impacto sobre el hiimero persona-suelo

Para el cédlculo de la fuerza que impacta sobre el hiimero al sufrir una colisiéon
una persona con el suelo se recurrid a realizar un andlisis dindmico basandonos
en el principio de movimiento impulsivo (Beer, 2007), dicho analisis se describe
detalladamente a continuacion.

De la ecuacion 13.31 del libro Mecanica vectorial para ingenieros Dinamica 82 edi-
cion se tiene que la fuerza de impacto esta dada por:

m(v,—v,)

F=
At

(1)
Donde v, es la velocidad a la cual cae el sujeto, es la masa de la persona, At el
tiempo que dura el impacto F la fuerza con la cual impacta, y v, la velocidad des-
pués del impacto.

Durante el impacto se presenta un periodo de restitucion el cual depende de la mag-
nitud de las fuerzas de impacto y de los materiales implicados en este, de la ecuacion
13.43 (Beer, 2007) se tiene que:

— VZ _vs

e=—"-+ (2)

VTV

Donde e es el coeficiente de restitucion y v, la velocidad del suelo, se puede con-
siderar la cantidad de movimiento del suelo es igual a cero por ser su masa muy
grande con respecto a la de la persona, lo que significa que v, = 0, sustituyendo la
hipoétesis nos queda:

o= 3)

Despejando de la ecuacién podemos escribir que:

ve=v, (4)
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De las ecuaciones de caida libre, se plantean dos supuestos.
Entonces, remplazando (4) en (1) tenemos:
m(v, —v,e)
F=—1 17 (5
At )
Simplificando:
mv,(1—e)
F=—" 6
A7 (6)

Para el planteamiento de variables, se consideraron tres casos comunes de acci-
dentes, los cuales se detallan a continuacion.

Caso 1: la persona cae sin velocidad inicial desde su misma altura, tenemos que:

v=2gh (7)

Donde g es la aceleracion de la gravedad dada en 9.81 m/s” Si se remplaza v como
v,y h como h, se tiene que la altura que se alcanza después del impacto estd dada
por la ecuacion:

2
v
h, = i (8)

Caso 2: la persona con velocidad inicial desde su misma altura, tenemos que:

v = Jnt 2gh ©)

Donde v, tiene dos componentes como se muestra en la figura 69 una vertical y
otra horizontal, de las cuales nos interesa la vertical debido a que es la que empuja
hacia el piso, tenemos que:

v, = sen(a)v, (10)
Remplazando 8 en 7 tenemos que,

v, = \/sen(a)v,+ 2gh (11)

Donde a es el angulo con el cual cae y la velocidad inicial que lleva la persona.
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Figura 68. Componentes de la velocidad inicial

Oy

Fuente: elaboracién propia.

Caso 3: la persona cae sin velocidad inicial desde una altura de 1 metro, tenemos

que:
v=2g(h+1) (12)

Para el caso 1 tenemos que, remplazando (5) en (4):

v, = e/2gh, (13)

Remplazando (5) en (6) obtenemos:
2gh (1—
Fe m gAlt( e) (14)

Para el segundo caso; remplazando (11) en (6).

_ my/sen(a)v,+ 2gh (1 —e)
F= o~ (15)

Finalmente, para el tercer caso, remplazando (12) en (6), obtenemos:
myj2gh (1 —e)
A VI (16

Donde (14), (15) y (16) son las ecuaciones para encontrar la fuerza de impacto
sobre el brazo.
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Para el analisis del fendmeno fisico se plantea la caida de una persona desde su
misma altura cuando permanece quieta y cuando va corriendo, y una caida desde
una altura superior como se muestra en las figuras 69 y 70, se considera los si-
guientes supuestos:

Variaciones de e = 0 — 0.9 siendo 0 para choques inelasticos y 0,9 choques elas-
ticos.

Se considera constante m = 70 kg (masa promedio de una persona). (Max, n.d.).
Se considera h = 0.56 H altura al centro de masa. (Simms, Walsh, & Wood, 2004).

Se considera la altura de una persona de H = 1,70 m (altura promedio de una
persona) (Rabat & Rebollo, 2004) .

Variaciones de At entre 0.1 — 1 segundos.
Variaciones de o entre 5 — 85 grados.

Se considera la velocidad a la cual iba corriendo la persona antes de caerse de
v, = 3.53 m/seg. (Carlsson & Lane, 1991).

Figura 69. Caida de una altura superior

Fuente: (Ldzaro, 2011).
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Figura 70. Caida desde su misma altura

Fuente: elaboracion propia.

Se realizaron los calculos en Excel, los datos obtenidos para el caso 1, caso 2 y caso
3 en el anexo K (ver anexo K). Para la simulacion se trabajé con las maximas fuerza
obtenida para cada caso las cuales sucedieron cuando e = 0, t = 0.1 y a = 85° las
tres fuerzas se muestran en la tabla 31, en la figura 71 se puede observar las variacio-
nes de fuerza cuando el coeficiente de restitucion es igual a cero, es decir un choque
totalmente inelastico.

Figura 71. Curva fuerza contra tiempo de impacto parae = 0

5.000
4.500
4.000

3.500 Caso 1
3.000 Caso 2

Caso 3
2.500 e=

2.000
1.500
1.000

500

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Tiempo de impacto (segundos)

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 31. Resultados del calculo de fuerza

Caso Fuerza (N)
Caida sin velocidad inicial desde los pies = caso 1 3100.0
Caida de un peatdn corriendo = caso 2 3958,8
Caida de alturade 1 m = caso 3 4385

Fuente: elaboracion propia.

En la tabla 31 se pueden apreciar las fuerzas obtenidas mediante el modelo fisico,
con las cuales se simuld el material en la geometria de la endoprétesis, la fuerza
mayor obtenida ocurre cuando la persona cae de una altura de un metro, lo cual es
un accidente muy cotidiano.

4.3.3.2 Resultados de la simulacion

A continuacion, se presentan los resultados de las simulaciones realizadas con las
fuerzas obtenidas para cada uno de los casos.

Ensayos con carga a flexion

Se realizaron ensayos con las diferentes cargas la cual se ubicado a un lado de la
endoprotesis, para esta simulacion se asume que el golpe ocurrié en un lado del
brazo, para los tres casos simulados, los apoyos en el modelo se encuentran en los
extremos, fijados en la misma ubicacion que llevarian en el cuerpo.

En la figura 72 se observa la simulacion realizada a la endoprétesis tumoral de hu-
mero para el caso 3 con carga de 4.385 N.

Figura 72. Simulacion de esfuerzo a flexion caso 3

B: Static structural flexion
Total deformation

Type: total deformation
Unit: m

Time: 1

27/09/2017 1:23 p.m.

0,00018595 Max

0,00017267

0,00015939

0,00014611

0,00013282

0,00011954

0,00010626

9,2976¢-5

7,9694¢-5 4
6,6412¢-5
5,3129¢-5
3,9847¢-5
2,6565¢-5
1,3282¢-5
0 Min 0,025 0,075

0,000 0,050 0,100 (m)

Fuente: elaboracion propia.
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La deformacion causada por la fuerza es de 0,18 mm, este desplazamiento es pe-
queno considerando la longitud de la endoprotesis.

En la figura 73 se observa la simulacion realizada para el caso 2 con una carga de
3958,8 N.

Figura 73. Simulacion de esfuerzo a flexion caso 2

D: Static structural flexién 2
Total deformation
Type: total deformation
Unit: m
Time: 1
27/09/2017 1:27 p.m.
0,00016788 Max
0,00015589
0,0001439
0,0001319
0,00011991
0,00010792
9,5931e-5
8,3939¢-5 ¥y
7,1948¢-5
5,9957e-5
4,7965e-5
3,5974¢-5 x
2,3983e-5 0,000 0,050 0,100 (m)
1,1991e-5
0 Min 0,025 0,075

Fuente: elaboracién propia.

El desplazamiento causado por la fuerza es de 0,16 mm, menor a la del caso 3 de-
bido a que la fuerza aplicada es menor, esta deformacion no afecta el correcto fun-
cionamiento de la endoprotesis.

En la figura 75 se observa la simulacion realizada a la endoprotesis tumoral para
el caso 1 con una carga de 3.100 N.

Figura 74. Simulacion de esfuerzo a flexion caso 1

C: Static structural flexion 3
Total deformation

Type: total deformation
Unit: m

Time: 1

27/09/2017 1:24 p.m.

0,00013146 Max
0,00012207
0,00011268
0,00010329
9,39¢-5
8,451¢-5
7,512¢-5
6,573¢-5
5,634e-5 y
14,695¢-5
3,756e-5
2,8174¢-5
1,878¢-5 *
9,39¢-5 0,000 0,050 0,100 (m)
0 Min
0,025 0,075

Fuente: elaboracion propia.
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Como se aprecia en la figura 74, la deformacién causada por la fuerza es de 0,13
mm.

Ensayos carga a compresion

Se realizaron ensayos con la carga aplicada a compresion, ubicada en la cabeza del
modelo, para esta simulacion se asume que el golpe ocurrié en el codo, para los
tres casos simulados, Los apoyos se encuentran ubicados en la parte inferior de la
endoprotesis donde irian los clavos que unen la endoprotesis al hueso.

En la figura 75 se observa la simulacion realizada a la endoprétesis tumoral de
himero para el caso 3 con carga de 4.385 N la cual es la carga maxima.

Figura 75. Simulacion de esfuerzo a compresion caso 3

A: Static structural compresion
Total deformation

Type: total deformation

Unit: m

Time: 1

27/09/2017 1:31 p.m.

0,0023478 Max
0,0021801
0,0020124
0,0018447
0,001677
0,0015093
0,0013416
0,0011793
0,0010062 y
0,00083852
0,00067081
0,00050311
0,00033541
0,0001677 0,000 0,050 0,100 (m)
0 Min
0,025 0,075

Fuente: elaboracién propia.

La deformacion maxima producida fue de 0,23 mm con respecto al eje x, produ-
ciéndose la mayor deformacion en la parte superior de la endoprétesis y disminu-
yendo a lo largo del cuerpo de la misma.
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En la figura 76 se observa el anilisis realizado para el 2 caso.

Figura 76. Simulacion de esfuerzo a compresion caso 2

E: Static structural compresion 2
Total deformation

Type: total deformation

Unit: m

Time: 1

27/09/2017 1:33 p.m.

0,0021183 Max

0,001967

0,0018157

0,0016644

0,0015131

0,0013618

0,0012105

0,0010592

0,00090786 y
0,00075655

0,00060524

0,00045393

0,00030262

0,00015131 0,000 0,050 0,100 (m)

0 Min
0,025 0,075

Fuente: elaboracion propia.

La deformacién maxima producida por la carga de 3.958,8 N fue de 0,21 mm con
respecto al eje x, produciéndose la mayor deformacion en la parte superior de la
endoprotesis, disminuyendo esta deformacion a lo largo del cuerpo de la misma.

En la figura 77 se observa el andlisis realizado a la endoprotesis para el 1 caso.

Figura 77. Simulacion de esfuerzo a compresion caso 1

F: Static structural compresién 3
Total deformation

Type: total deformation

Unit: m

Time: 1

27/09/2017 1:34 p.m.

0,0016588 Max

0,0015403

0,0014218

0,0013033

0,0011849

0,0010664

0,00094789

0,008294

0,00071091 y
0,00059243

0,00047394

0,00035546

0,00023697

0,00011849 0,000 0,050 0,100 (m)

0 Min
0,025 0,075

Fuente: elaboracién propia.

La deformacién maxima producida por una carga de 3.100 N fue de 0,16 mm con
respecto al eje x, produciéndose la mayor deformacion en la parte superior de la
endoprotesis, disminuyendo esta deformacion a lo largo del cuerpo de la misma,
en la tabla 35 se muestran las diferentes deformaciones para cada caso.
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Tabla 32. Resultados de las simulaciones

Caso Ensayo de flexion (mm) Ensayo de compresion (mm)
Caso 1 0,13 0,154
Caso 2 0,16 0,21
Caso 3 0,18 0,23

Fuente: elaboracion propia.

Como se puede apreciar en la tabla, las diferentes deformaciones generadas por las
cargas para los diferentes casos son significativamente pequenas, estas no genera-
ron una ruptura o deformacion excesiva en la endoprotesis que comprometiera el
funcionamiento normal de esta.

4.4 Conclusiones

La proporciéon de mondémero y entrecruzante del PMMA es un factor determi-
nante para delimitar las diferentes propiedades del polimero, mediante el analisis
experimental se determind el porcentaje propicio para la aplicacion requerida,
obteniéndose una proporcion de 3:1 en polvo-liquido del polimero.

Un factor caracteristico para el desarrollo de un nanocompuesto es la propor-
cién de reforzante en la matriz, mediante ensayos de laboratorio se definié un
porcentaje que mostrara la mejora de las propiedades mecénicas y no la interven-
cién como defecto en la matriz reforzada, el cual modificé quimica, mecdnica y
estructuralmente las propiedades de la matriz, en el desarrollo de este trabajo se
defini6 el porcentaje adecuado de reforzante de 0,15% en peso para incrementar
la resistencia a flexion, compresion y mejorar la tension superficial del polimero.

Como resultado de los ensayos de laboratorio realizados, es posible concluir que
se logré mejorar la microestructura del polimero y se obtuvieron propiedades
mecanicas adecuadas para la posible implementacién del nanocompuesto en la
fabricacion de la endoprotesis tumoral de hiimero.

Las propiedades mecanicas obtenidas del nanocompuesto se encuentran por en-
cima del hueso trabecular y un poco por debajo del hueso cortical, sin embargo, esta
comparacion no es determinante para concluir si las propiedades obtenidas del ma-
terial resisten o son aptas para la implementacion en la aplicacion, por este motivo
se realiz6 una simulacion del material en la geometria de la endoprotesis, teniendo
en cuenta ciertos parametros como la altura de la caida, el tiempo de impacto y el
coeficiente de restitucion.
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El material desarrollado es poco costoso, asequible, de menor densidad comparada
con el titanio y el acero y de facil manufactura ya sea en maquinas, por fundicién o
inyeccion; con la simulacion se verific que el nanocompuesto soporta la caida de
una persona corriendo de una persona promedio de 70 kg de peso y 1,70 metros de
altura, también soporta una caida hasta de 1 metro de altura de la misma persona,
los cuales son golpes directos que inciden sobre el brazo y son bastantes frecuentes
para la fractura del hueso.

4.5 Recomendaciones

Se recomienda implementar un método mas industrial libre de oxigeno evitando
la formacién de burbujas (concentradores de esfuerzos) para la fabricacion de las
diferentes piezas de la endoprotesis.

Al material obtenido se le deben realizar pruebas invitro e invivo para asegurar la
compatibilidad de este en el organismo.

Se debe plantear un proceso de manufactura para la fabricacion de las diferentes
piezas de la endoprotesis.

Para la obtencion del nanocompuesto se deben mantener las condiciones del am-
biente a una temperatura constante de 20 °C.

Es recomendable mantener a 2 °C el monoémero y los entrecruzantes del PMMA
antes de realizar la mezcla con el nano refuerzo para disminuir la viscosidad en la
etapa de iniciacion de los reactivos.



ANEXO
7‘7

5.1 Anexo A. Preparacion del PMMA, enfoque varios

autores

Autor

«Propiedades
mecanicasy
caracteristicas
de liberacion
de antibioticos
de poli (metilo
Metacrilato) a
base de hueso
formulado con

Componentes

Simplex-P Radiopaque (Stryker Co, UK).

Preparacion

Se mezclaron con monémero liquido en una rela-
cién de 2 g/ ml en una campana de flujo laminar
de acuerdo con las instrucciones del fabricante.

Surgical Simplex RP

Liquido:

Metacrilato de metilo (monémero): 19.5 ml
N, N - dimetil - paratoluidina: 0,5 ml
Hidroquinona: 1,5 mg

nanoparticulas | Componentes Polvor:
desilice ] ) . )
mesoporosa» Copolimero de metacrilato de metilo - estireno:
(Ng etal., 309
2017) N, Polimetacrilaro de metilo: 6 g
Sulfato barico: 4 g
MMA (pureza = 99%), diclorhidrato de 2,2"-azo-
bis (2-metilpropionamidina) (AAPH),
Sintesis de Tween® 20 (Tw20) fueron suministrados por Sig-
PN!M',A . ma Aldrich, y persulfato de amonio (APS) (=98
sub-micronica Componentes | + 9% de pureza) y Triton ™ X-100 (TX-100) fueron

y nanométrica
particulas via
polimerizacion
de emulsion
asistida por
ultrasonido:
hoja de flujo
de procesoy
caracterizacion
(Aghayan &
Rodriguez,
2012).

adquiridos a Acros Organics. Todos los quimicos
fueron usados sin purificacion adicional. El agua
utilizada para la sintesis en este trabajo es agua
desionizada.

Preparacion

Las particulas de PMMA se sintetizaron a partir de
mezclas de MMA (metacrilato de metilo) y agua,
expuestas a diferentes sistemas de ultrasonidos
y sucesivas etapas de sonicacidn como sigue:
20 kHz — 580 kHz — 858 kHz —> 1138 kHz.

Las células ultrasénicas consisten en un reactor
de vidrio sin fondo y estan termo reguladas, de
modo que la temperatura del medio no excede
los 35 °C.
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Continua

Autor

Sintesis de
PMMA
sub-micrénica
y nanométrica
particulas via
polimerizacion
de emulsion
asistida por
ultrasonido:
hoja de flujo
de procesoy
caracterizacion
(Aghayan &
Rodriguez,
2012).

Preparacion

Para montar el sonotrodo LF en el reactor sin
fondo, disefiamos una brida de sellado de acero
inoxidable 316 L.

Se ha mecanizado un collar adicional en el sono-
trodo, precisamente en un nodo de vibracién de
modo que la onda acustica es menos perturbada.

Una brida de sellado de acero inoxidable 316L de
disefo interno se ha fijado a este collar, permi-
tiendo la méxima transmision de potencia y evi-
tando el aumento de temperatura.

Los compuestos se pesan a la relacién en peso
deseada, y el peso total se fija en 500,0 g para eli-
minar cualquier problema de escala.

La irradiacion ultrasénica se aplica entonces a
la mezcla. Después de sonicacién, la solucién se
muestrea antes de la polimerizacion.

El primer método utilizado es la polimerizacién
por radicales Tl: esto consiste en afadir APS
(1 g /L) a la solucién después de alcanzar una
temperatura de 78 = 2 °Cy permitir que las goti-
tas de MMA se polimerizan durante 15 minutos
bajo agitacion.

El segundo método utilizado es la polimerizacién
por radicales PIl. Se aflade AAPH (1,2 g /L)y se
induce la polimerizacién durante 10 min bajo
irradiacion UV usando un sistema de curado UV
Dymax 5.000 PC.

La concentraciéon de masa de los iniciadores es
diferente, pero elegida para suministrar aproxi-
madamente la misma cantidad de radicales: la
concentracion de radicales disponible correspon-
diente es de 4,4 X 1073 mol / L en ambos casos.
Si es apropiado, se afadieron tensioactivos (TX-
100 y Tw20) a 0,15% w / w basado en el peso
total de la mezcla. Para una cantidad inicial de
MMA de 10% p / p, esto corresponde al 1,5%
w/w basado en la cantidad de MMA, y al 6% para
la cantidad inicial de MMA de 2,5% w / w.
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Autor

Sintesis de
PMMA
sub-
micrénicay
nanométrica
particulas via
polimeri-
zacion de
emulsion
asistida por
ultrasonido:
hoja de flujo
de procesoy
caracteriza-
cion
(Aghayan &
Rodriguez,
2012).

Preparacion

Las distribuciones de tamafo de particula se midieron
mediante DLS a 25 °C con un rayo laser de 633 nm y un
detector de 90,0° con Zetasizer 3.000 HSa de Malvern.

Los valores de tamano presentados son valores medios
de al menos 5 mediciones para cada muestra. Se estimé
que el error relativo era igual a =/— 5% para estos resul-
tados. Estas mediciones se controlaron dos veces usando
un Malvern Nano ZS con un detector de espalda de 173°.

No se observo diferencia en comparacion con el Zetasi-
zer 3.000 HSa. Ademas, el tamano y la distribucion del
tamano de las particulas se midieron después de la cen-
trifugacién y la redispersion de algunas muestras. No se
sefald ninguna diferencia, lo que significa que las parti-
culas sufren purificacion por centrifugacion sin coagula-
cién irreversible.

La centrifugacion se procesé primero con 17.000 rpm
durante 10 min usando una centrifuga Avanti J-E sumi-
nistrada por Beckman Coulter.

El sobrenadante se retiro, los tubos de centrifugacion se
rellenaron usando agua de grado MilliQ (1 nS/cmy 4
g / L de carbono organico total) y las particulas se re-
dispersaron sumergiendo tubos en un bafo ultrasénico
S30 Elmasonic de 37 kHz durante 5 min. Esta operacion
se repitié entonces. Después de este segundo paso, la
conductividad de la suspensién coloidal se redujo de
1 ms/ cm (solucion coloidal cruda) a 32 uS/ cm.

Resultados

Se definié un tiempo de espera de 10 minutos después
del paso inicial de 20 kHz, antes de cualquier otra exposi-
cion o polimerizacién por ultrasonidos. Este ultimo se lle-
vé a cabo utilizando métodos iniciados por calor o pho-
to-iniciados a lo largo del estudio. Sorprendentemente,
un umbral aparece después de 858 kHz para la dismi-
nucién del tamano de particula, ciertamente debido a
los altos contenidos de MMA usados aqui, requeridos si
operan en el objetivo final de gran volumen de particulas
de produccioén. Esto puede ser parcialmente equilibrado.

Por laintroduccién de pequefias cantidades de tensioac-
tivos, dando como resultado valiosos contenidos sélidos
de particulas, con una distribucién de didmetro estrecho
y rendimientos interesantes.
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Autor

Sintesis de
PMMA
sub-micrénica
y nanométrica
particulas via
polimerizacion
de emulsion
asistida por
ultrasonido:
hoja de flujo
de procesoy
caracterizacion
(Aghayan &
Rodriguez,
2012).

Resultados

En general, para una mezcla de MMA al 2,5%
w / w con Tween® 20 al 0,15% w / w, una secuen-
cia que consiste en sonicacion de 10 minutos a 20
kHz, seqguido por tiempo de espera de 10 minutos
y sonicacion sucesiva de 10 minutos a 580 kHz y
858 kHz Antes de la polimerizacién termoiniciada
final proporciona una producciéon de 93 nm de
tamano de particula, con distribucidn estrecha, y
con un rendimiento de 71,9%.

Ajustando diversos parametros ultrasénicos, mo-
dificando la naturaleza del tensioactivo o cam-
biando entre el modo de polimerizacién iniciado
térmicamente o foto iniciado, sera posible ajustar
el tamano de particula entre 78-310 nm. Estas
particulas de tamafo controlado se sintetizaron
con un rendimiento de sintesis de 7,5 - 85% (co-
rrespondiente a un contenido de particulas de
7,5 - 40 g/1), dependiendo de los pardmetros ope-
rativos.

La sintesis por ultrasonido es facil de implementar
y eficiente en el tiempo, asegurando el éxito de
la optimizacion de la apertura de aplicaciones in-
dustriales para este tipo de particulas poliméricas.

Investigaciones
en la sintesis ul-
trasonica en dos
etapas de los
nano compues-
tos de PMMA /
ZnO mediante
polimerizacion
en emulsion
in situ
(Poddar,
Sharma, &
Moholkar, 2016)

Procedimiento

Antes de las reacciones de polimerizacién, el in-
hibidor en el monémero de MMA se eliminé me-
diante la técnica de adsorcion.

El MMA se pasé dos veces a través de un lecho de

polvo de alumina neutra para eliminar los inhibi-
dores presentes en el monémero.

Fuente: elaboracién propia.
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5.2 Anexo B. PMMA reforzado con nano silice diferentes

autores

Autor

Analisis del
calorimetro de
cono de poli
(metil
Metacrilato)
-silina nano
compuestos.
Hungria
(Shen etal.,
2017)

Caracteristicas
de las nano
particulas de
silice

Dos tipos de nano silice con diferentes agentes
de tratamiento superficial, a saber, KH 550 y KH
570, se recogieron de Nano US. Su dosis reco-
mendada es 0,5-5,5% en masa. El didmetro pro-
medio oscilaba entre 20y 30 nm.

Caracteristicas
del cemento

Metacrilato de metilo (MMA) y 1,10 - Azobis (ci-
clohexanocarbonitrilo) (ABCN) como monémero
e iniciador, respectivamente.

Procedimiento

El monémero MMA se colocé en un vial de reac-
cién de vidrio con un tabique de silicona en la
parte superior. La nano silice modificado superfi-
cialmente se afniadié al mondémero bajo agitacién
magnética. La cantidad de la carga varié depen-
diendo de la carga de los nano compuestos. Para
este estudio, 1, 2 y 4% en masa de se prepararon
nano compuestos portadores de silice. La agita-
cién continué durante media hora sequida de
sonicacién durante otra media hora. El procedi-
miento de sonicaciéon ayudo en la desgasifica-
cién de cualquier oxigeno disuelto. Después de
sonicacion, Se anadid el iniciador ABCN a 0,2%
en masa del MMA. Para eliminar adicionalmente
el oxigeno disuelto, la solucién fue inertizada por
burbujeo de gas nitrégeno a través de él durante
aproximadamente 10 minutos. Se agité conti-
nuamente mientras el proceso inerte tuvo lugar.
Después del proceso de inertizacion, el vial de re-
accion fue sumergido en un bano de aceite man-
tenido a una temperatura de 70 = 1 °C mientras
la agitacion continuaba.

Propiedades

Las pruebas que se realizaron a las probetas fue-
ron de calor efectivo de combustion, rendimien-
to medio de co,, liberacion maxima de calor
(PHRR), liberacién total de calor (THR), tiempo de
ignicion (t, ), tasa media de pérdida de masa es-

pecifica (MLR ), area media de extincién (SEA ).

ave’
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Autor
Mediante la consideracidn exhaustiva de la velo-
cidad de liberacion de calor, liberaciéon total de
calor y la tasa de pérdida de masa, es el mejor
Analisis del rendimiento de la retardacién de llama se puede
calorimetro de alcanzar por 4% en peso de silice no reticulada
cono de poli PMMA muestras, seguido por 4% en masa de
(metil muestras de PMMA reticuladas con silice. Orde-
Metacrilato) . nado las muestras de PMMA tienen el peor ren-
. Conclusiones . e

-silina nano dimiento de retardante de llama en comparacién
compuestos. con otros PMMA que contienen silice muestras.
Hungria Esta investigacion indica que los retardantes de
(Shenetal.,, llama propiedades se pueden mejorar significa-
2017) tivamente incorporando una pequefa cantidad
de particulas de nano silice en el poli (metilme-
tacrilato) para formar nano compuestos polimé-

ricos.

Caracteristicas | Se compraron esferas de silice (nanoparticulas).
delasnano | De XL Sci-Tech, Inc en Estados Unidos, con dife-
particulas de | rentes didmetros (15 nm, 25 nm, 60 nm, 150 nm

silice y 500 nm).
. . e El PMMA comercial (indice de flujo de fusion =
Evidencia Caracteristicas

experimental
del efecto de
tamano en
polimeros na-
no-reforzados:
Caso de silice

PMMA refor-
zado.

Francia.

(Blivi et al.,
2016)

del cemento

1,22 g / min, densidad = 1,18) se adquirié como
Pellets de LG PMMA Corporation (Corea).

Procedimiento

El PMMA reforzado con nanoparticulas se fabri-
c6 en tres etapas: dispersién, mezcla e inyeccion.
Los granulos de PMMA se secaron en el horno
durante 3 horas a 40 °C. Las nanoparticulas de
silice dispersado en DMF por una maquina ultra-
sénica durante 30 min. Se afadieron pastillas de
PMMA a la DMF-nanoparticulas y se agité me-
diante varilla magnética a 400 rpm a 90 °C duran-
te tres horas. La mezcla se moldeé en pelicula. La
pelicula se secé en estufa a 100 °C durante cinco
horas y después se mezclé en un Micro 5cc Twin
Screw Compounder (DSM) a 210 °C y una velo-
cidad de tornillo de 80 rpm durante 20 Min. Se
inyectaron PMMA y compuestos de silice a 220 °C
en muestras de mancuernas a 55 °C.
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Autor

Evidencia
experimental
del efecto de

tamano en
polimeros
nano-
reforzados:
Caso de silice

PMMA
reforzado.

Francia.

(Blivietal.,
2016)

Propiedades

Se le realizaron pruebas mecanicas y terminas a
las diferentes composiciones de PMMA.

Analisis termo gravimétrico: esta prueba de-
muestra que PMMA sufre una sola descomposi-
cién mientras que los nano compuestos PMMA/
silice experimentan una descomposicion en dos
etapas. En el PMMA puro la descomposicion se
produce a 325 °Cy termina a 425 °C. Al final del
ensayo (la matriz se quemé completamente). Pa-
ra los nano compuestos, el primer paso la des-
composicién se produce a casi 250 °C seguida
por el segundo paso alrededor de 325 °C. 3 a 5%
se observé pérdida de peso durante la primera
etapa de descomposicién de los nano compues-
tos debidos a la ruptura de enlaces entre las par-
ticulas y las cadenas de la matriz.

Microscopia electrénica de transmision: los re-
sultados de esta prueba mostraron que, a mayor
tamafno de particula, mds homogénea es la dis-
tribucion en la matriz, las particulas de menor ta-
mano se encontraban aglomeradas en una cade-
na, mientras que el mayor tamano se distribuian
de manera mas homogénea por toda la matriz.

Efecto del tamafo en el médulo de Young: se
observé un aumento significativo en el PMMA/
nano silice independientemente del tamafo de
particula, ya que las particulas de nano silice po-
seen altas propiedades eldsticas (E = 71 GPa). Se
observé un aumento mayor con particulas de
menor didmetro 15 y 500 nm refleja una ganan-
ciade 55,6 y 41,9 en el médulo de Young.

PMMA = 2,48 GPa
PMMA/nano silice = 3.88 GPa
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Autor

Evidencia
experimental
del efecto de

tamano en
polimeros
nano-
reforzados:
Caso de silice

PMMA
reforzado.

Francia.

(Blivi etal.,
2016)

Conclusiones

Los nano compuestos PMMA / silice con mejor
estabilidad mecanica y térmica fueron obtenido
con éxito por una extrusion de tornillo e inyec-
cién. Los rellenos actian en forma macroscopi-
ca sobre las propiedades mecdanicas y térmicas y
también a través de su tamano. En efecto, todos
los nano compuestos mostraron una mejora sig-
nificativa en el médulo de Young, lo que indica
un efecto de la rigidez de las particulas sobre
el endurecimiento de la matriz. Ademas, el ta-
mano de particula y dispersién juegan un pa-
pel importante aumentando o disminuyendo la
transferencia que afectan la capacidad de carga
de los materiales. La degradacién térmica de los
polimeros se asocia en gran parte con la restric-
cién de la movilidad molecular. La mejora en la
degradacion térmica es causada por el tamafo
reducido de las particulas que aumentaron su
numero y restringieron los sitios de degradacion
en el polimero.

Aunque se mejoraron las propiedades mecanicas
y las estabilidades térmicas, los nano compues-
tos de polimero / silice mostraron una disminu-
cién de las propiedades térmicas. Todas los nano
compuestos revelaron una transiciéon vitrea me-
nor que la del PMMA puro. Sin embargo, el efecto
de tamano también se muestra por un aumento
en la transicién vitrea con disminucién del ta-
mano. En este caso, el efecto de tamaro fue im-
pulsado por la débil interaccién interfacial entre
particulas y cadena de polimero. Funcionalizada
las particulas, la interaccion interfacial puede ser
mejorada y se podria mejorar la transicidn vitrea.
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Autor

Caracteriza-
cion
multiescalar
del acrilico

Modificado
conun
mesoporosa
funcionalizada

Nanoparticu-
las de silice

Estados unidos

(Slane,
Vivanco,
Ebenstein,
Squire, &
Ploeg, 2014).

Caracteristicas
de las nano
particulas de
silice

Diametro de la particula: 200nm

Se utilizaron tres tipos de MSNs en relaciones de
carga de 0,1y 0,2% en peso (0.1 and 0, wt/wt)
con respecto a el polvo: Sin modificar (SiO,), fun-
cionalizado con propilamina (Nh 2) y acido pro-
pilcarboxilico funcionalizado (COOH).

Las MSNs tenia un drea superficial de 720 m?/ g,

un didmetro medio de poro de 4,5 nm y un volu-
men de poro total de 0,82 cm?/ g.

Caracteristicas
delas nano
particulas de
silice

Polvo:
33,6 g de poli (metacrilato de metilo)
0,3 g de perodxido de benzoilo

6,1 g de didxido de zirconio (un radio pacifica-
dor) y escasa clorofila

Mondémero liquido:

18,4 g de metilmetacrilato (<30 ppm hidroqui-
nona utilizada como inhibidor)

0,4 gdeN, N - dimetil - p - toluidina.

Procedimiento

Para todas las pruebas se utilizé una proporciéon
de polvo a monémero de 2:1

MSNs se dispersaron dentro del monémero liqui-
do usando un homogeneizador ultrasénico. La
mezcla monémera / MSN se sénico dentro de un
recipiente de reaccién con camisa.

Circulando continuamente agua fria a través del
recipiente. Adicionalmente, el homogeneizador
fue operado en un modo de potencia pulsada
para mitigar el calentamiento del monémero.

Para la configuracion de mezcla de configura-
cién, la potencia acustica suministrada calculada
es 15 w, que se determiné usando el método ca-
lorimétrico.

La mezcla se transfirié inmediatamente a una ca-
mara de vacio después de la sonicacion y se so-
metié a una presién de vacio de \ sim 800 mbar
por 3 minutos.
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Autor

Caracteriza-
cion
multiescalar
del acrilico

Modificado
con un
mesoporosa
funcionalizada

Nanoparticu-
las de silice

Estados unidos

(Slane,
Vivanco,
Ebenstein,
Squire, &
Ploeg, 2014).

Procedimiento

El monémero y el polvo se combinaron a mano en un
recipiente de mezcla de polimero durante 30 s, en mol-
des de aluminio y se dejé curar durante 30 minutos.

Después de la retirada del molde, las muestras se mo-
jaron con papel de 400 grit carburo de silicio.

Para asegurar las muestras se almacenaron durante
una semana en condiciones ambientales (21 1C, 22%
de humedad) antes de realizar cualquier prueba.

Propiedades

Resultados de pruebas

En la tabla 36, 37 y 38 se pueden apreciar los resultados
de cada prueba realizada por el autor, con los cuales
este llega a las conclusiones del trabajo.

Tabla 36. Resultados (media + desviacion estandar) obtenidos
de pruebas mecanicas estaticas. Flexion y resistencia a la flexion

Muestra Ef(GPa) of(Mpa)
Fabricante 2.81 £0.09 | 72.07 £ 3.38
0.1% SiO, 2.78 2 0.06 | 70.53 = 2.91
0.2% SiO, 2.77 =0.08 | 69.93 = 3.99
0.1% NH, 2.77 =0.04 | 72.01 = 1.67
0.2% NH, 2.71 =£0.07 | 70.38 = 2.57
0.1% COOH | 2.69 = 0.05 | 70.61 = 2.17
0.2% COOH | 2.79 =0.02 | 70.01 = 3.67

Fuente: (Slane et al., 2014).

Tabla 37. Resultados (media + desviacion estandar) obtenidos

de pruebas de microindentacion H - dureza

Muestra H (Mpa)
Fabricante 172.8 £ 3.2
0.1% SiO, 1792+ 1.7
0.2% SiO, 187.7 = 2.5
0.1% NH, 182.6 + 1.9
0.2% NH, 186.6 + 2.3
0.1% COOH 1854 = 3.7
0.2% COOH 182.6 = 3.7

Fuente: (Slane et al., 2014
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Autor

Caracteriza-
cién
multiescalar
del acrilico

Modificado
conun
mesoporosa
funcionalizada

Nanoparticu-
las de silice

Estados unidos

(Slane,
Vivanco,
Ebenstein,
Squire, &
Ploeg, 2014).

Propiedades

Tabla 38. Resultados obtenidos pruebas
de nanoindentacion H- dureza

Muestra H (Mpa)
Fabricante 195.7 £3.2
0.1% SiO, 2074 £ 1.7
0.2% SiO, 179.2 £ 25
0.1% NH, 2032+ 1.9
0.2% NH, 217.8 £23
0.1% COOH 217.0 £ 3.7
0.2% COOH 203.2 £ 3.7

Fuente: (Slane et al., 2014).

Conclusiones

Las relaciones de carga de los MSNs utilizados eran
insuficientes para influir en las propiedades de nivel
macro del cemento.

Estos resultados sugieren que las relaciones de carga
de silice mesoporosa utilizadas no son un material de
refuerzo eficaz en cemento 6seo acrilico.

Modificacion
de cemento
6seo acrilico
con mesoporo-
sa Nanoparti-
culas de silice:
Efectos sobre
la mecanica,
la fatiga y pro-
piedades de
absorcion

Estados unidos

(Slane et al.,
2014).

Caracteristicas
delas
nanoparticulas
dessilice

Se adquirieron nanoparticulas de silice mesoporosa de
una empresa de suministro de productos quimicos.

El didmetro medio de las particulas fue 200 nm, segun
lo informado por el proveedor.

Las MSNs tenian un area superficial de 719 m? / g, un
didmetro medio de poro de 4,5 nm y un volumen de
poro total de 0,82 cm?/ g.

Caracteristicas
del cemento

En polvo contiene 33,6 g de poli (metilmetal-Crilato)
6,1 g de dioxido de zirconio (radiopacidad),
0,3 g de peroéxido de benzoilo,

0,8 g de gentamicina (0,5 g de sulfato) y trazas de clo-
rofila.

El mondémero liquido consiste en
18,4 g de metacrilato de metilo,
0,4 gdeN, N - dimetil - p - toluidina
Trazas de clorofila (colorante) y

Hidroquinona (asa inhibitor).
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Modificacion
de cemento
6seo acrilico
con mesoporo-
sa Nanoparti-
culas de silice:
Efectos sobre
la mecanica,
la fatiga y pro-
piedades de
absorcion

Estados unidos

(Slane et al.,
2014).

Procedimiento

Antes del comienzo de la preparacion de la mues-
tra, los componentes en polvo y liquido del ce-
mento se almacenaron en 4 °C durante al menos
2 h para permitir una fase de trabajo de viscosi-
dad constante.

Los MSNs se dispersaron en el monémero liquido
usando un homogeneizador ultrasénico equipa-
do con una punta de titanio sélido de 9,5 mm
usando un tiempo de sonicacién de 8 minutos.

Con el fin de evitar un exceso de Monomero, el
homogeneizador se hizo funcionar en modo de
potencia apulsado y la mezcla se sumergié en un
bano de hielo-agua.

La mezcla de MSN / monémero se combiné en-
tonces con el componente en polvo y se mezcl6
a mano en condiciones atmosféricas en un reci-
piente de polimero de acuerdo con las instruccio-
nes del fabricante del cemento. Una vez que se
alcanzé la fase de masa del cemento, la mezcla
se espatuld en un molde de aluminio y se dejé
curar durante 30 minutos, después de lo cual las
muestras se mojaron en tierra usando papel de
400 gr de carburo de silicio. Cualquier espécimen
con defectos superficiales visibles (poros, grietas,
incompleto) fue excluido del analisis. Las mues-
tras se colocaron entonces en 10 ml de solucién
salina tamponada con fosfato (PBS) y se almace-
naron en una incubadora que funcionaba a 37 °C
durante al menos 21 dias para asegurar una poli-
merizacion e hidratacién completas.

En la tabla 39 se observa la composicion utilizada
para este proceso. El componente en polvo con-
tiene 0,5 g de gentamicina y la relacién de polvo
amondmero se mantuvo constante a 2,04, como
recomienda el fabricante de cemento.
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Todas las muestras se curaron en PBS durante 21
dias antes de la prueba.
Tabla 39. Composicion de mezclas usadas
Polvo | Msns gramos | Monémero
Cemento
(9) (Wt%) (mL)
Procedimiento
PalacosR + G
40.8 0(0 20
(fabricante) ©
0.5 % MSN 40.8 | 0.204(0.5) 20.1
o)
Modificacion 2% MSN 40.8 | 0.816(2.0) 204
de cemento 5% MSN 40.8 2.04 (5.0) 21
Oseo acrilico Fuente. (Slane et al., 2014).
con mesoporo- Resultados

sa Nanoparti-
culas dessilice:
Efectos sobre
la mecanica,
la fatiga y pro-
piedades de
absorcion

Estados unidos

(Slane et al.,
2014).

Propiedades

Seguin Norma ISO 5833 las propiedades mecanicas
estaticas para cementos 6seos son de Resistencia a
la flexion: 50 MPa; - médulo de flexién: 1.800 Mpa,
- resistencia a la compresién: 70 Mpa.

Todos los cementos dseos reforzados con silice uti-
lizados en este articulo, cumplen o exceden estos
requisitos.

Excepto el compuesto de 5% de MSNs para la re-
sistencia a la flexion que esta por debajo de los
50 MPa.

Conclusiones

Los resultados de este estudio indicaron que el uso
de MsNs en cemento oseo PMMA mejoraron varias
propiedades mecanicas estaticas, el grado de hi-
dratacién y el porcentaje de elucién total mientras
se degrada gravemente las propiedades de fatiga
del cemento y tenacidad a la fractura.

El autor concluye que las MsNs usadas en este es-

tudio no son un material de refuerzo eficaz para su
uso en cemento 6seo acrilico.
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Propiedades
mecanicasy
caracteristicas
de liberacion
de antibioticos
de poli (metilo
Metacrilato) a
base de hueso
formulado con
nanoparticulas
de silice
mesoporosa

(Ngetal.,
2017).

Caracteristicas
de las nano
particulas de
silice

Gentamicina (GTMCQ), poli (etilenglicol) -bloque-
poli (propilenglicol) -blockpoly (etilenglicol) (Plu-
ronic P123) ortosilicato de tetraetilo (TEOS, 98%).

Se prepararon nanoparticulas de silice mesopo-
rosa (MSNs) usando sintesis mediada por fluoro-
carbono-surfactante (Han y Ying, 2004). Se disol-
vié un total de 0,5 g de Pluronic P123y 1,4 g de
FC-4 en 80 ml de solucion de HCI 0,02 M a 30 °C,
seguido de la introduccién de 2,0 g de TEOS bajo
agitacion. La solucion se agité continuamente
a 30 °C durante 24 h y luego se transfirié a una
botella de polipropileno y se mantuvo a 100 °C
durante 24 h. El sélido resultante se recuperé
por centrifugacion y se lavé dos veces con agua
desionizada, después se secd a 55 °C durante
12 h. El material se calenté desde la temperatu-
ra ambiente hasta 550 °C a una velocidad de ca-
lentamiento de 2 °C / min y después se calciné
en aire durante 6 h para eliminar las moléculas
molde.

Se usaron 0,24 gr de silice en cada probeta.

Caracteristicas
del cemento

Simplex-P Radiopaque (Stryker Co, UK)y Smart-
set- HV

Se mezclaron con mondmero liquido en una rela-
cion de 2 g/ ml en una campana de flujo laminar
de acuerdo con las instrucciones del fabricante.

Se utilizaron vigas rectangulares (25 X 10 X 2
mm) para los ensayos de flexién, mientras que se
prepararon muestras cilindricas (6 mm de diame-
troy 12 mm de altura) para los ensayos de elucién
de antibidticos y prueba de compresion, respec-
tivamente. El molde relleno se prensé entre dos
placas de vidrio para endurecer durante la noche
a temperatura ambiente.
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Propiedades
mecanicasy
caracteristicas
de liberacién
de antibioticos
de poli (metilo
Metacrilato) a
base de hueso
formulado con
nanoparticulas
de silice
mesoporosa

(Ng etal.,
2017).

Procedimiento

Se dispers6 un total de 0,24 g de MSNs por ul-
trasonicacion en 4 ml de solucién acuosa que
contenia 0,08 g de GTMC y se envejeci6 durante
3 horas.

Posteriormente, se sumergieron 1,68 g de polvo
de cemento de hueso Simplex-P en la suspen-
sién acuosa para formar una suspensioén con agi-
tacion.

La mezcla humeda se secé a vacio a temperatura
ambiente durante mas de 1 dia. Finalmente, el
cemento de hueso cargado con GTMC-MSN seco
se triturd a polvo fino.

Las superficies externas y fracturadas de los ce-
mentos éseos se examinaron mediante un mi-
croscopio electrénico de barrido de alta resolu-
cién que funcionaba a 5 keV bajo la imagen
electrénica secundaria (SEI) (LEI). Antes del anali-
sis, las muestras se montaron en cintas adhesivas
de doble cara adhesivas y se recubrieron con oro
durante 1 minuto mediante un recubridor por
pulverizacién catédica.

Las estructuras porosas internas de los MSNs se
observaron mediante microscopio electrénico
de transmisidon de alta resolucion (TEM) TECNAI
F20 (G2) (FEl, Philips Electron Optics, Holland) a
200 kV.

Propiedades

Nanoparticulas: un tamano medio de 100-600
nm de longitud y 100 nm de didmetro.

Tanto los cementos éseos originales (Simplex-P
como Smartset-HV) tienen una resistencia a la
compresion de mas de 89 MPa y un médulo de
flexion de mas de 6,7 GPa.
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Propiedades
mecanicasy
caracteristicas
de liberacion
de antibioticos
de poli (metilo
Metacrilato) a
base de hueso
formulado con
nanoparticulas

Propiedades

En la figura 78 se muestran la resistencia a la flexién
de varias muestras utilizadas por el autor.

Figura 78. Resistencia a la flexion de varias muestras

Fresco 3 meses 6 meses
100
80
60
40
20
Simplex-P Smartset ~ BC-1 BC-2 BC-3 BC-4  Smartset
_HV -GHV

Fuente: (Ng et al., 2017).

desilice Los resultados indican que los cementos éseos ba-
mesoporosa sados en PMMA funcionalizados con MSNs demos-
(Ngetal., traron una liberacién mejorada de antibiéticos sin
2017). inducir efectos deletéreos sobre las propiedades
) mecanicas de soporte de los cementos.
Conclusiones

Se cree que la presencia de MSNs en la matriz de
cemento 6seo después de la liberacién o envejeci-
miento del farmaco sostiene la estructura de los
cementos 6seos, preservando asi su resistencia me-

canica.
PMMA / nano Surfactante de tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich),
compuestos de | Caracteristicas | cloruro de cetiltrimetilamonio (C16H33 (CH3) 3NCl) a
silice delas nano | razén de tensioactivo / Si de 0,6 y 1,0, respectiva-

MEsSOPOoroso: | particulas de | mente.
efecto dela silice La silice mesoporosa se secé a vacio a 100 °C duran-

estructura del
armazoén y del
tamano de
poro sobre las
propiedades
termomeca-
nicas

(F.-A. Zhang,
Lee, & Pinna-
vaia, 2010)

te 24 h para eliminar el agua de poro residual.

Caracteristicas
del cemento

Metacrilato de metilo (MMA, 99%), persulfato de
amonio de grado reactivo (98%) (APS), dodecil sul-
fato de sodio (SDS) y tensioactivo no iénico TERGI-
TOL NP-9

Sulfato de aluminio de calidad reactiva. El bicarbo-
nato de sodio (calidad de reactivo).

El MMA se destil6 a presion reducida antes de su uso.
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Continda.
Autor

Las reacciones de polimerizacion en emulsiéon

se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de

250 ml equipado con un condensador de reflujo,

un agitador de acero inoxidable y un terméme-

PMMA / nano ;rol. ilos/ontenldo ds pollrlnero de:j!a .emijlsz)n era
compuestos 'e 0% .e,n peso. ara”e pr'oce |T’men'o 'e po-
de silice limerizacion en emulsidon discontinua in situ, se
Mmesoporoso: anadieron agua (90,0 g), TERGITOL NP-9 (1,20 g),
efecto de la SDS (1,20 g), MMA (60,0 g), bicarbonato sédico

estructura del
armazoén y del
tamano de
poro sobre las
propiedades
termomeca-
nicas

(F.-A. Zhang,
Lee, &
Pinnavaia,
2010)

Procedimiento

(0,20 g), APS (0,18 g) y mesoporoso Silice (3,0 g)
en el reactor en el orden indicado. Al comienzo
de la polimerizacion, el recipiente de reaccién se
sonicé durante 20 minutos, seguido de purga-
do con nitrégeno durante 20 minutos, y luego
el sistema se calent6 a 75 °C durante 3 horas. La
emulsion se desmulsioné mediante la adicion de
una solucién acuosa al 10% de AL(SO,).. Los pro-
ductos soélidos se filtraron, se lavaron minuciosa-
mente con agua y luego se secaron a 60 °C en
una estufa de vacio durante 24 horas. Los nano
compuestos terminales de PMMA / MS se forma-
ron por moldeo por compresidn a una presiéon
de 250 °Cy 170 MPa como se informé en nuestro
trabajo anterior.

Fuente: elaboracion propia.
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5.3 Anexo C. Sintesis de nanoparticulas
via sol-gel en el mundo

Proceso
Autor Resultados
Componentes
Desarrollo -Acetona como Solvente para agua. Se observé median-
de nuevos nano | -TEQOS. te Microscopia Elec-
con'l\pl.Jestos - Agua desionizada. trénica de Barrido
hibridos o con un aumento de
biocompatibles Procedimiento: 25 K un promedio de
basados en Se disolvié una mol de TEOS en 3,4 mo- | didmetro de las par-

poliuretano-silice
preparada por
proceso de sol-ge”

les de acetona y una mol de agua desio-
nizada se afadio a la solucién. Después
de completar el mezclado, se anadié
NH,OH como catalizadores y el pH se

ticulas de nano silice
de 17-24,5 nm.

Redes condensadas

Iran A : °~ | conalto grado de ra-
(Rashti et al. ajustq ao resp?,ctlvamente. Después mificacién lograda.
! de agitar la solucién a temperatura am-
2016). : . L .
biente, trimetoxisocinatosilano en un
molar igual Proporcién con TEOS.
Componentes
Estudio -(Orto silicato de tetra etilo) TEOS.
experimental -Solucién acuosa de hidréxido de amo-
de sintesis

y caracterizaciéon
de nanoparticulas
de silice a través
del método sol-gel
Irdn
(Tabatabaei,
Shukohfar,

Aghababazadeh,
& Mirhabibi, 2006).

nio (NH,OH).

-Etanol (EtOH).

-Agua utilizada para la preparacién de
la muestra. La cual se purificé tanto por

intercambio i6nico como por destila-
cion.
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Procedimiento

Estudio
experimental
de sintesis
y caracterizacién
de nanoparticulas
de silice a través
del método sol-gel
Iran
(Tabatabaei,
Shukohfar,

Aghababazadeh,
& Mirhabibi, 2006).

Los reactivos se mezclaron en las dos so-
luciones de tiempo de partida de etanol:
(I) TEOS / EtOH; Y (Il) NH,OH / H,O / EtOH.
Los contenidos de las soluciones (1) y (Il) se
ajustaron de manera que las concentracio-
nes de TEOS, H,0 y NH,OH estuvieran en las
concentraciones prescritas. Las soluciones
se prepararon en una guantera a tempera-
tura ambiente Bajo aire seco. La humedad
en la guantera se mantuvo por debajo de
un pequeno porcentaje. Las soluciones (I) y
(Il) se mezclaron entre si a 298 K, y la mez-
cla se agitdé vigorosamente a mano para
aproximadamente 6s. El glicerol se afadio
directamente a la mezcla agua /amoniaco /
etanol antes de la Adicion de TEOS. Depen-
diendo de la relacién molar diferente de los
reactivos, la reaccién de condensacion co-
menzo después de varias veces. Esto podria
observarse facilmente, porque, después de
la reaccidén de hidrdlisis invisible que forma
silicio, la condensacién del acido silicico
sobresaturado se indicé mediante una opa-
lescencia creciente de la mezcla la cual co-
menzo de 2 a 10 minutos después de anadir
el TEOS. Después de esta transformacion,
en la suspension se formé un blanco turbio
después de unos minutos mas. Se prepara-
ron muestras para la observacion de SEM y
TEM Diluyendo el liquido de muestra con
etanol y dispersando con ultrasonido.
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Continua.

Componentes

Efecto de SiCl, en
la preparacion de
silice de estructura
mixta
funcionalizada
a partir de
nanoparticulas
mono-dispersas
de silice por el
método sol-gel

Brasil

(Moreno, Cardoso,
Ferrao, Moncada,
& dos Santos,

-TEOS.
-Etanol absoluto.

-Amonio

Para cada formula-
cion de nano silice
se observaron dife-
rentes diametros de
particulas.

26,3 nm para N3,
28,2 nm para N7 y
se observd que el
diametro hidrodina-
mico aumenta con
la concentracion de
TEOS.

2016).
Procedimiento
Se emplearon dos rutas diferentes pa- | En el caso de NCL,
Efectode SiCl,en | 13 preparar nanoparticulas de silice | el diametro es infe-

la preparacion de
silice de estructura
mixta
funcionalizada
a partir de
nanoparticulas
mono-dispersas
de silice por el
método sol-gel
Brasil
(Moreno, Cardoso,
Ferrdao, Moncada,

& dos Santos,
2016).

mediante la hidrélisis de TEOS. En el
método M1, dos soluciones estaban
preparados. El primero (A) fue una
mezcla de TEOS 0,5 M disuelto en 15 ml
de etanol absoluto. En la segunda (B),
una solucién de amonio 0,5 M se disol-
vi6 en 5 ml de etanol y 3 ml de agua.
Entonces, la solucion B se afadié gota
a gota a la solucién A, a una velocidad
de 0,2 mI min\leq 1y se agité durante
3 h a temperatura ambiente. Al final de
la reaccion, se obtuvieron nanoparti-
culas en suspensién. Se obtuvieron 4
formulaciones de particulas de nano
silice.

rior o superior al de
N, dependiendo de
la concentracién de
SiCl,, el diametro de
N7CI20 es51,Tnmyel
de N7CI10 es 20,3 nm.
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Componentes

Facil sintesis
sol — gel de
reduccion de nano
compuestos de
oxido de grafeno/
silice
Alemania
(Hintze, Morita,
Riedel, lonescu,
& Mera, 2016) .

-TEOS (Orto silicato de tetrastilo)
-Agua.
-Etanol.

Se obtuvo mediante hidrélisis y con-
densacion de TEOS basicas en agua/
etanol para dar geles homogéneos.

Mediante la técni-
ca de microscopia
electrénica de trans-
misién se pudieron
observar un tamano
de particula aproxi-
mado de 35 nm.

Nanoparticulas
de silice:
preparaciony
aplicaciones en
biomedicina

Barcelona

(Llinas & Sanchez,
2014).

El procedimiento estandar consiste en
mezclar un precursor de silicato, gene-
ralmente Tetraetilortosilicato (TEOS),
con un surfactante catidnico, siendo el
mas utilizado el bromuro de cetiltrime-
tilamonio (CTAB), a una temperatura
comprendida entre 30y 60 °C en medio
bésico (pH = 11).

Las nanoparticulas se forman mediante
el proceso de sol-gel catalizado en me-
dio basico, segun dos reacciones clave,
hidrolisis y condensacién primera eta-
pa del proceso consiste en la hidrélisis
del alcéxidos. En esta etapa se obtiene
una suspension coloidal que contiene
particulas de tamano inferior a 100 nm
a la vez que se forman grupos silanol
(Si-OH) y se libera el alcohol correspon-
diente a continuacién, los grupos sila-
nol polimerizan por condensacion,
formando estructuras tridimensionales
unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si)
con eliminacién de agua y alcohol con-
comitante. En esta segunda etapa de
condensacién se forma un gel, méas o
menos compacto y denso.
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Continua.

Componentes

De todos estos factores se ha determi-
nado que el que mas afecta al tamafio
de la MNP es la proporcién de base res-
pecto a la cantidad de TEQOS, seguido
de la temperatura. Finalmente, se debe
liberar el surfactante del interior de los
poros. Para ello se pueden sequir tres
Nanoparticulas | métodos: reflujo en alcohol acidulado
dessilice: con éacido clorhidrico, un tratamiento
preparaciény | con nitrato aménico o mediante calci-
aplicacionesen | nacion.

biomedicina Para aplicaciones biomédicas, las MNP’s

Barcelona deben presentar un tamafo uniforme
(Llinas & Sanchez, | que este comprendido, idealmente,
2014). entre 50-100 nm ya que por debajo de

este rango las nanoparticulas resultan
ser algo citotdxicas y dificiles de obte-
ner, mientras que por encima se trata
de nanoparticulas demasiado grandes
que o bien no podrian ser inyectadas o
serian facilmente eliminadas del orga-
nismo.
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Continda.
Componentes

-TEOS. El tamafio medio de particula
-Bromuro de cetiltrimetila- de 0,3CTAB: 600H,0 es mayor
monio (CTAB). que el de 0,3CTAB: 1200H,0,
“Etanol absoluto siendo 1,6 \ mu m y 530 nm,
’ respectivamente. Significa

-Agua. I
que el crecimiento de las par-
-Amoniaco. ticulas es promovido en una
Praa e determinada direccion. La
morfologia textural asociada
Sintesis de Se afadié CTAB a la prime- | con el surfactante y la con-

nanoparticulas de
silice mesoporosa
por sol-gel como
nanocontainer
para futuras
aplicaciones
de administracion
de farmacos

Espana
(Vazquez,

Gonzalez, Ferrari,
& Castro, 2017).

ra disolucién y se mantuvo
bajo agitacion durante 15
min. A continuacién, se aha-
di6 TEOS gota a gota bajo
agitacién continua durante
2 h a temperatura ambiente.
La solucién se volvié opaca
casi inmediatamente, indi-
cando que la reaccién habia
comenzado. La pulpa blanca
precipitada se filtré y se lavo
con agua desionizada. Las
particulas se secaron a tem-
peratura ambiente durante
la noche. A continuacién,
las particulas se calcinaron a
550 °C durante 3 h para elimi-
nar el tensioactivo. La relacién
molar final de TEOS / EtOH se
fij6 a 1/20 y las proporciones
molares de H.O / NH, - H,O /
CTAB fueron variadas.

centracién de agua debido a
los mecanismos de formacién
de micelas y disposicion de
CTAB estan influenciadas por
la formulacion precursora. Al
incrementar la cantidad de
agua, las particulas de silice se
expanden y crecen siguiendo
la configuracién micelar. La di-
lucién de la solucién cambia la
configuracion de los micréfo-
nos tensioactivos que forman
agregados que encapsulan el
precursor de silice disminu-
yendo la hidrélisis del TEOS y
promoviendo el crecimiento
de la particula de silice meso-
porosa en la direcciéon que es
perpendicular a la alineaciéon
de poros.
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Continua.
Componentes
-TEOS. Las caracteristicas
-Bromuro de hexadeciltrimetilamonio superficiales de Si-
(CTAB). GBL fueron exami-
- Agua nadas por FE-SEM.
. Donde se observé
-Di-etil. que las particulas
Procedimiento son discretas y es-
. féricas con un ran-
Se utilizd6 TEOS como precursor. Breve- go de tamano de
mente, se afadieron 1,2 g de CTAB con
A 250-590 nm.
16 ml de se tomo agua en un matraz de
- dos cuellos. Después se anadieron 80 ml
Disefioy - A gis s
de di-etil se afnadio éter al agua. Se man-
desarrollo ) =
. tuvo en un agitador magnético durante
de sistemas

de liberacion
sostenida de
gliburida en
nanoparticulas
de silice

India
(Patil, Patil,
Sonawane, & Naik,
2017)

15-20 minutos envolviendo un extremo
del matraz con aluminio y el otro con un
grifo de parada. Después de esto se afa-
dieron 2 ml de amoniaco a la mezcla bajo
agitacion vigorosa agitando hasta formar
una mezcla homogénea. Cuando la so-
luciéon se homogeneizo, se anadieron 4
ml de TEOS a través del grifo de parada,
manteniendo el otro extremo cerrado, se
continud la agitacion durante 24 h. El ma-
terial sintetizado se centrifugd a 19.000
rpm durante 5 minutos y se lavé con agua
desionizada. La centrifugaciony el lavado
se llevé a cabo 4-5 veces hasta que se ob-
tuvo una solucion clara. El producto final
fue recolectado en una placa de Petriy se
mantuvo en un horno durante la noche a
60 * 1 °C para la eliminacion del agua. El
producto final se calciné a 550 °C durante
6 h y se utilizd para su posterior caracte-
rizacion.
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Tribologia de
revestimientos
compuestos de

sol-gel
hidrofébicos
reforzados con
nanoparticulas
de silice

Estados unidos.

(Banerjee,
Kessman, Cairns,
& Sierros, 2014).

Componentes

El precursor de alcéxido usado fue tetrae-
toxisilano (TEQS, ortosilicato de tetraetilo
99%, Acros Organics) y el silano fluorado
funcional utilizado fue un perfluoropo-
liéter silano (PFPE, Fluorolink S10, Solvay
Solexis).

Procedimiento

Se hidrolizaron TEOS y PFPE con agua,
alcohol isopropilico (IPA) y una pequena
cantidad de 4cido clorhidrico (HCI) en
la relacion molar 0,98 TEOS: 0,02 PFPE:
4H20:1 IPA: 0,01 HCl y se agité durante
1 hora usando una agitadora magnética.

El sol se diluyé luego con IPA y butanol
(BtOH) para una relacion molar final de
0,98 TEOS: 0,02 PFPE: 4 H,0:10 IPA: 0,01
HCl: 2BtOH.

El siguiente paso fue afadir la silice co-
loidal a concentraciones variables. Estas
concentraciones de silice se calcularon
como un porcentaje del peso combinado
del precursor TEOS y PFPE utilizado y va-
riaron de 0 a 10% en peso.

Las nanoparticu-
las de silice coloi-
dal anadidas utili-
zadas fueron de
20 nm de diame-
tro dispersadas en
etilenglicol a una
concentracion
del 30% (DP5820,
Nyacol Nano Tech-
nologies).

Fuente: elaboracién propia.
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5.4 Anexo D. Sintesis de nanoparticulas
de silice por sol-gel en el ambito nacional

Autor

Componentes/Procedimiento

Componentes

Resultados

Encapsulacion
de un farmaco
en nanoparticulas
silice sintetizada
via sol gel asistido
por micro
emulsion de
micelas inversa.

Colombia.
(Jaramillo, 2013).

-Tetraetilortosilicato  (TEOS,
como precursor de silice

Merck)

-Tritdn X-100 (Sigma-Aldrich) como sur-
factante

-Etanol del 98% de pureza (Merck)
como co surfactante

- Ciclohexano con 99.5% de pureza
(Carlo Erba), como fase oleosa.

Procedimiento

Mezcla del surfactante, el co-surfactan-
teylafase oleosa a 700 rpm durante 15
minutos a temperatura ambiente, para
formar la micro emulsidn. Se ajusta el
medio a un pH bdésico, con una solu-
cién de Hidroxido de amonio acuoso
(Merck), con el fin de catalizar las re-
acciones de polimerizacién necesarias
para el crecimiento de las particulas
de silice, que se forman en la siguiente
etapa. Por ultimo, se agrega el precur-
sor de silice (TEOS) que posibilita la hi-
drolisis y condensacién de las molécu-
las de silice dentro de la micela.

Se utilizaron dos tiempos de agitacién
de la mezcla: 2 y 24 horas, pasado este
tiempo se procede a romper la micro
emulsién con la adicién de etanol. Para
recuperar las nanoparticulas obteni-
das, se centrifugan, son lavadas con
etanol y agua para eliminar los excesos
de surfactante y co-surfactante aun
presentes en las nanoparticulas.

Mono dispersas, de
morfologia esférica
y de tamafos en el
rango nanomeétrico.

(R [H,0] / [Tri-
téon X-100] en 9,2;
p = [Metanol] / [Tri-
tén

x-100] en 45 vy
h = [Agua] / [TEOS]
en 59,1).

Para T = 2 horas el
tamano de la par-
ticula fue de 25nm
con una morfologia
esférica.

Para T = 4 horas el
tamafno de la par-
ticula fue de 35 nm
con una morfologia
esférica.
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Encapsulacion
de un farmaco
en nanoparticulas
silice sintetizada
via sol gel asistido
por micro
emulsién de
micelas inversa.

Colombia.
(Jaramillo, 2013).

Procedimiento

Los parametros h = [H,01/[TEOS] y
R = [H,Ql/ [Triton X-100] son para-
metros dependientes del cambio
en la concentracion del hidréxido
de amonio ya que, la variacion de
este implica un cambio en la con-
centracién de agua presente, lo
cual afecta de forma directa el ta-
mano de particula.

-25 nm de didmetro
mono dispersas y sin
aglomeraciones.

-35 nm de diametro, poli
dispersa y con forma-
cién de cluster o aglo-
meraciones a 2 horas, se
variaran los parametros
de sintesis manteniendo
fijoelt.

Se vario R Para este caso,
fueron anadidas dife-
rentes concentraciones
de hidréxido de amo-
nio (0,8; 0,6; 0,4; 02 M),
A mayores valores de R,
se obtienen tamanos de
particula mas pequenos
(en el rango nanomé-
trico), con morfologias
esféricas y monodisper-
sidad bien definida.
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Continua.

Sintesis y
funcionalizacién
de
nanoparticulas
de silice con
morfologia
esférica

Colombia.

(Pereira etal.,
2007)

Procedimiento

Sintesis de particulas
para 150 nm

Se mezclan en un balén de fon-
doplano 312,5 mL de etanol con
22,5 mL de hidréxido de amonio
y 9 mL de TEOS bajo agitacion
magnética a 300 rpm por 24 ho-
ras sellando el sistema para evi-
tar pérdida de materia. La sus-
pension obtenida se filtra y lava
varias veces con etanol y agua
para eliminar sales de amonio
remanentes hasta pH neutro.

Sintesis de particulas
de 80 nm

Manteniendo constante las pro-
porciones anteriores, en un ba-
I6n de fondo plano equipado
con condensador se calienta la
mezcla hasta 60 °C por 24 °C.
Posteriormente se evapora la
fase liquida a 70 °C obteniéndo-
se particulas de silice de 80 nm
aproximadamente.

Activacion de la
superficie de silice

Para liberar las particulas de
agua adsorbida en la superficie
y evitar que interfieran en la fun-
cionalizacién las nanoparticu-
las se someten a un proceso de
calentamiento a 120 °C al vacio
por 44 horas.

Silice sin funcionalizar: se
puede observar dos tama-
Aos de particula, 158,0 nm
(£ 091 nm) para tempera-
tura ambiente y de 80,5 nm
(£ 0,15nm) a 60 °C.

Silice funcionarizada sinteti-
zada a temperatura ambien-
te: el tamano de particula
no varia (= 158 nm) El es-
pectro de la silice sin funcio-
nalizar se observa un pico a
3410 cm™' asociado a la
extensién de grupos Si-OH
y extension OH agua re-
manente cuya presencia se
corrobora por la banda en
1.630 cm' que correspon-
de a la flexion de los en-
laces H-O-H. Una banda
intensa en 1.096 cm™' atri-
buida al estiramiento de
los enlaces Si-O-Si y en
956 cm ™" una banda caracte-
ristica para la flexion de enla-
ces tipo Si-OH.
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Sintesis y
funcionalizacién
de
nanoparticulas
de silice con
morfologia
esférica

Colombia.

(Pereiraetal.,
2007)

Procedimiento

Funcionalizacion de las
particulas de silice

1,0 g de silice se someten a re-
flujo en tolueno a 150 °C por 24
horas en presencia de 1,0 ml de
AMPS con agitacion magnética
constante de 300 rpm. Al fina-
lizar el tiempo de reaccién se
separan por centrifugacion vy
se lavan con tolueno, etanol y
agua consecutivamente con el
mismo procedimiento de sepa-
racién para eliminar solvente y
funcionalizante remanentes, por
ultimo, se secan a 150 °C por 24
horas evaporando posibles resi-
duos adsorbidos.

En el espectro de la silice
funcionalizada (Silica-AMPS)
se observan bandas de ab-
sorcién extra en 3.440 cm™’,
1560 cm™' debidas a la pre-
sencia de extension y fle-
xién de enlaces N-H de los
grupos amino, a 2.940 cm™'
y 1494 cm-1 debidas a los es-
tiramientos y flexiones de los
enlaces C-H saturados.

La silice sin funcionalizar de
80 nm presenta una pérdida
de 2,389% y la de 150 nm
solo 1,498%, lo cual permite
concluir que la concentra-
cién de grupos silanol en la
superficie de la silice de me-
nor tamano es mayor debido
a que presenta un area su-
perficial mas alta.

La funcionalizacién de la na-
noparticula de silice no afec-
ta el tamano, pero produce
efectos de aglomeracion.

Fuente: elaboracion propia.
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5.5 Anexo E. Clasificacion de los materiales usado en las

partes del cuerpo

Aplicacion

Esquelético

Materiales utilizados

Remplazo de articulaciones (cadera, rodilla)

Titanio

Aleaciones TI-AL-V

Acero inoxidable

Polietileno (PE)

Placas 6seas

Aleaciones de cobalto-cromo

Acero inoxidable

Cemento 6seo

Polimetilmetacrilato (PMMA)

Reparacién de defectos 6seos

Hidroxiapatita (HAP)

Tendones y ligamentos artificiales

Tefléon

Dacron

Implantes dentales

Titanio

Oxido de aluminio

Fosfato de calcio

Sistema cardiovascular

Corazon artificial

Poliuretano (PU)

Sustituto de la piel

Silicona

Colageno compuesto

Rifdn artificial (Dialisis)

Celulosa

Poliacrilonitrilo

Maquina de corazén-pulmén

Silicona

Organos de los sentidos

Remplazo coclear

Electrodos de platino

Lentes intraoculares

PMMA

Silicona

Hidrogeles

Lentes de contacto

Acrilatos de silicona

Hidrogeles

Hidrogeles de colageno

Fuente: elaboracién propia.




ANEXO

5.6 Anexo F. Aplicacion de materiales biocompatibles

Material

Metales

Aplicacion

Acero316L

Aleaciones Co-Cr

Alambres guias, valvulas mecanicas de corazén,
implantes ortopédicos e odontolégicos, placas

Titanio Puro .
Ti6A14Y para fracturas, clavos, tornillos, soportes para co-
i e

: razones artificiales, comando para marcapasos y
Tantalio estimuladores eléctricos implantables.
Nitinol

Ceramicos

Alumina (ALO,)
Circona

Hidroxiapatita

Fosfato Tricalcio

Bio-vidrios

Vitroceramica

Recubrimientos de implantes endo 6seos, cirugia
reconstructiva, implantes odontoldgicos, implan-
tes ortopédicos.

Polimeros

Acrilicos

Poliésteres

Poliuretanos

Poliamidas

Silicones

Polimetilmetacrilato

Polimeros Epéxidos

Co-polimeros de 4cido
l[actico-acido glicolico

Poli coprolactona

Poli orto esteres

Liberacién controlada de medicamento, unién
Osea, suturas, cirugia reconstructiva, placas orto-
pédicas, catetes, tubos, valvulas cardiacas, ce-
mento 06seo, lentes intraoculares, soporte para
implantes extra corpéreos, implantes para cirugia
plastica.

Materiales reabsorbibles

Hidroxiapatita de baja densidad

Fosfato tricalcio

Copolimeros de Acido
Polilactico/Poliglicolico

Poli aminoacidos

Poli orto esteres

Poli coprolactonas

Colageno

Implantes éseos, injertos vasculares, valvulas car-
diacas, tendones, ligamentos, sustitutivo de peri-
cardio, relleno éseo.

127



DESARROLLO DE MATERIAL POLIMERICO NANOREFORZADO

Continua.

Material

Metales

Aplicacion

Carbono pirolitico (isotropico
de baja temperatura)

Vélvulas cardiacas y grupos cardiovasculares, gru-

Carbono isotrépico de
ultra baja temperatura

pos en polimeros sensibles a la temperatura.

Recubrimientos pasivos

Albumina

Cadenas de alcanos

Flourocarbonatos

Trombo resistente, lubricante de aguas, arrastre

Acido hialuronico

reducido de catéter.

Hidrogeles

Aceite de silicon

Recubrimientos bioactivos

Hidroxiapatita

Trombo resistencia

Membranas antimicrobianas

Tumbo resistente, mejorar adherencia celular, re-

Tromboliticos

sistencia a la infeccién, recubrimiento de implan-
tes Endo 6seos

Proteinas

Péptidos

Macro moléculas derivadas

Quitosana

Colageno

Elastina

Membranas de hemodidlisis, liberacién controla-
da de medicamento, antiadhesivos, tejidos para

Acido hialurénico

corazon, suturas, tejidos experimentales trombo

Acetatos de celulosa

resistentes, sistemas curativos, 6rganos hibridos.

Fosfolipidos

Fuente: elaboracion propia.




ANEXO

5.7 Anexo G. Escalas y cargas de las pruebas de dureza

Escala C?rg.a Carga Penetrador Materiales tipicos
preliminar | total probados
o MO sban Conode Lo rur cemeras o
(10 kgf) (60 kgf) | diamante 34
perficial.
98,07 N 980,7 N AIeaC|one§ de cobre, acleros Iz.)lan-
B Bola de 1/16" | dos, aleaciones de aluminio, hierro
(10 kgf) (100 kgf)
maleable, etc.
Acero, hierros fundidos duros, hie-
C MO N comode 1T PRI i K
10 kgf 150 kgf) | di '
(10kgf) (150kgf) | diamante otros materiales mas duros que 100
en la escala Rockwell B.
D 98,07 N 980,7 N | Conode Acero fino y acero templado de caja
(10 kgf) (100 kgf) | diamante media, y hierro maleable perlitico.
e OBOTNIOBOTN o e oy magnesiny metees pora
(10kgf) | (100 kgf) y magnesio, y P
dores.
98,07 N 588,4 N .| Aleaciones de cobre recocido, y
F (10 kgf) (60 kgf) Bolade 1/16 chapas finas y delgadas.
98,07 N 1471 N , | Hierros maleables, aleaciones co-
G (10 kgf) (150 kgf) Bola de 1/16 bre-niquel-zinc y cuproniquel.
98,07 N 5884 N " S
H (10 kgf) (60 kgf) Bola de 1/8” | Aluminio, zinc'y plomo.
Teniendo metales y otros materia-
K 98,07 N 1471 N ) les muy sua\,/es o delgados. Utilice
Bolade 1/4” | la pelota mas pequena y la carga
(10 kgf) (150 kgf) , ;
mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
Teniendo metales y otros materia-
I I . Utili
98,07 N 5884 N ) es muy sua)/es ode gados Utilice
L Bola de 1/4” | la pelota més pequefay la carga
(10 kgf) (60 kgf) . )
mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
9807 N lesmy uves o delgades Uil
9807N | (100 kgf) , ysua 9acos.
M (10 kgf) Bola de 1/4” | la pelota més pequenay la carga

mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
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Continda.
Escala C?rg'a Carga Penetrador Materiales tipicos
preliminar | total probados
Teniendo metales y otros materia-
98,07 N 1471 N ) les muy sua)/es o delgados. Utilice
P Bola de 1/4" | la pelota mas pequenay la carga
(10 kgf) (150 kgf) . .
mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
Teniendo metales y otros materia-
I I . Utili
98,07 N 5884 N ) es muy suayes ode gados Utilice
R Bola de 1/2" | la pelota mas pequenay la carga
(10kgf) | (60 kgf) , ,
mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
5807 N s iy sunves o delgado. tice
9807N | (100 kgf) ) y sua gacos.
S (10 kgf) Bola de 1/2" | la pelota mas pequeiay la carga
9 mas pesada que no le dé efecto al
yunque.
Teniendo metales y otros materia-
98,07 N 1471 N ) les muy sua}/es o} deI(::)ados. Utilice
\ Bola de 1/2" | la pelota mas pequenay la carga
(10 kgf) (150 kgf) i i
mas pesada que no le dé efecto al
yunque.

Fuente: elaboracion propia.




5.8 Anexo H. Proporciones probetas
PMMA- nanoparticulas de silice

Numero de Cantidad Tipo de Peso
muestra de silice (mg) nano silice (gr)
1 0,3 C-Si0,-0,01 % 4,5478
2 1,5 C-Si0,-0,05 % 4,1276
3 3,0 C-Si0,-0,1% 4,3285
4 4,5 C-Si0,-0,15% 4,2873
5 6,0 C-Si0,-0,2% 4,2592
6 0.3 C1-Si0,-0,01 % 4,5931
7 1,5 C1-Si0,-0,05% 4,4488
8 3,0 C1-Si0,-0,1% 4,3050
9 4,5 C1-Si0,-0,15 % 4,4742
10 6,0 C1-Si0,-0,2% 4,7165
11 0.3 C2-5i0,-0,01 % 4.3895
12 1,5 C2-5i0,-0,05% 4,5446
13 3,0 C2-5i0,-0,1% 4,6832
14 4,5 C2-5i0,-0,15% 4.5348
15 6,0 C2-5i0,-0,2% 4,5856
16 0.3 SC-Si0,-0,01 % 4.635
17 1,5 SC-Si0, - 0,05 % 4,5656
18 3,0 SC-Si0,-0,1% 4,8965
19 4,5 SC-Si0,-0,15% 4.4562
20 6,0 SC-Si0,-0,2% 4,5624
21 0.3 SC1-Si0,-0,01 % 4.4985
22 1,5 SC1 - Si0, - 0,05% 4,3456
23 3,0 SC1-Si0,-0,1% 4,6598
24 4,5 SC1-Si0,-0,15% 4,7254
25 6,0 SC1-Si0,-0,2 % 4,3452
26 0.3 SC2-5i0,-0,01 % 44122
27 1,5 SC2-Si0, - 0,05 % 4,6633
28 3,0 SC2-Si0,-0,1% 4,7741
29 4,5 SC2-Si0,-0,15 % 4,7654
30 6,0 SC2-5i0,-0,2 % 4,7451

Fuente: elaboracién propia.
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5.9 Anexo l. Resultados preliminares
de ensayo de dureza

Muestra Pr;:l-rlr::;)ilo
C-Si0,-0,01 % 74,40
C-Si0,-0,05% 76,44
C-Si0,-0,1% 77,30
C-Si0,-0,15% 79,45
C-Si0,-0,2% 79,88
C1-Si0,-0,01 % 60,45
C1-Si0,-0,05% 66,85
C1-Si0,-0,1% 74,21
C1-Si0,-0,15 % 78,84
C1-Si0,-0,2% 83,70
C2-5i0,-0,01 % 62,35
C2-5i0,-0,05% 64,52
C2-5i0,-0,1% 67,25
C2-5i0,-0,15% 67,99
C2-Si0,-0,2% 69,21
SC-SiO, - 0,01 % 65,63
SC-Si0, - 0,05 % 69,32
SC-Si0,-0,1% 72,54
SC-Si0,-0,15% 76,40
SC-Si0,-0,2 % 78,50
SC1-5i0,-0,01 % 83,14
SC1-5Si0, - 0,05 % 68,12
SC1-Si0,-0,1% 58,80
SC1-5Si0,-0,15% 69,52
SC1-Si0,-0,2% 83,70
SC2-Si0,-0,01 % 65,16
SC2-Si0, - 0,05 % 69,60
SC2-Si0,-0,1% 70,72
SC2-Si0,-0,15 % 66,80
SC2-Si0,-0,2% 66,50

Fuente: elaboracién propia.




ANEXO

5.10 Anexo J. Tabla de resultados modelo fisico

Resultados para modelo sin velocidad inicial,
caida desde los pies y caida de altura

e Altura h1 (m) | Tiempo t(seg) | Fuerza F(N) | V,(m/seg) V, (m/seq)
0,00 2,00 0,10 4384,93 0,00 6,26
0,10 2,00 0,10 3946,44 0,63 6,26
0,20 2,00 0,10 3507,94 1,25 6,26
0,00 1,00 0,10 3100,61 0,00 4,43
0,30 2,00 0,10 3069,45 1,88 6,26
0,10 1,00 0,10 2790,55 0,44 4,43
0,40 2,00 0,10 2630,96 2,51 6,26
0,20 1,00 0,10 2480,49 0,89 4,43
0,00 2,00 0,20 2192,46 0,00 6,26
0,50 2,00 0,10 2192,46 3,13 6,26
0,30 1,00 0,10 2170,43 1,33 4,43
0,10 2,00 0,20 1973,22 0,63 6,26
0,40 1,00 0,10 1860,37 1,77 4,43
0,20 2,00 0,20 1753,97 1,25 6,26
0,60 2,00 0,10 1753,97 3,76 6,26
0,00 1,00 0,20 1550,31 0,00 4,43
0,50 1,00 0,10 1550,31 2,21 4,43
0,30 2,00 0,20 1534,73 1,88 6,26
0,00 2,00 0,30 1461,64 0,00 6,26
0,10 1,00 0,20 1395,28 044 4,43
0,70 2,00 0,10 1315,48 4,38 6,26
0,10 2,00 0,30 1315,48 0,63 6,26
0,40 2,00 0,20 1315,48 2,51 6,26
0,20 1,00 0,20 1240,25 0,89 4,43
0,60 1,00 0,10 1240,25 2,66 4,43
0,20 2,00 0,30 1169,31 1,25 6,26
0,00 2,00 0,40 1096,23 0,00 6,26
0,50 2,00 0,20 1096,23 3,13 6,26
0,30 1,00 0,20 1085,21 1,33 4,43
0,00 1,00 0,30 1033,54 0,00 4,43
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Continda.

e Altura h, (m) | Tiempo t(seg) | FuerzaF(N) | V,(m/seg) | V,(m/seg)
0,30 2,00 0,30 1023,15 1,88 6,26
0,10 2,00 0,40 986,61 0,63 6,26
0,10 1,00 0,30 930,18 0,44 4,43
0,70 1,00 0,10 930,18 3,10 4,43
0,40 1,00 0,20 930,18 1,77 4,43
0,00 2,00 0,50 876,99 0,00 6,26
0,20 2,00 0,40 876,99 1,25 6,26
0,40 2,00 0,30 876,99 2,51 6,26
0,60 2,00 0,20 876,99 3,76 6,26
0,80 2,00 0,10 876,99 5,01 6,26
0,20 1,00 0,30 826,83 0,89 4,43
0,10 2,00 0,50 789,29 0,63 6,26
0,00 1,00 0,40 77515 0,00 4,43
0,50 1,00 0,20 775,15 2,21 4,43
0,30 2,00 0,40 767,36 1,88 6,26
0,00 2,00 0,60 730,82 0,00 6,26
0,50 2,00 0,30 730,82 3,13 6,26
0,30 1,00 0,30 723,48 1,33 4,43
0,20 2,00 0,50 701,59 1,25 6,26
0,10 1,00 0,40 697,64 0,44 4,43
0,70 2,00 0,20 657,74 4,38 6,26
0,10 2,00 0,60 657,74 0,63 6,26
0,40 2,00 0,40 657,74 2,51 6,26
0,00 2,00 0,70 626,42 0,00 6,26
0,00 1,00 0,50 620,12 0,00 4,43
0,20 1,00 0,40 620,12 0,89 4,43
0,40 1,00 0,30 620,12 1,77 4,43
0,60 1,00 0,20 620,12 2,66 4,43
0,80 1,00 0,10 620,12 3,54 4,43
0,30 2,00 0,50 613,89 1,88 6,26
0,20 2,00 0,60 584,66 1,25 6,26
0,60 2,00 0,30 584,66 3,76 6,26
0,10 2,00 0,70 563,78 0,63 6,26




ANEXO

Continda.

e Altura h, (m) | Tiempo t(seg) | FuerzaF(N) | V,(m/seg) | V,(m/seg)
0,10 1,00 0,50 558,11 0,44 4,43
0,00 2,00 0,80 548,12 0,00 6,26
0,50 2,00 0,40 548,12 3,13 6,26
0,30 1,00 0,40 542,61 1,33 4,43
0,40 2,00 0,50 526,19 2,51 6,26
0,00 1,00 0,60 516,77 0,00 4,43
0,50 1,00 0,30 516,77 2,21 4,43
0,30 2,00 0,60 511,58 1,88 6,26
0,20 2,00 0,70 501,13 1,25 6,26
0,20 1,00 0,50 496,10 0,89 4,43
0,10 2,00 0,80 493,30 0,63 6,26
0,00 2,00 0,90 487,21 0,00 6,26
0,10 1,00 0,60 465,09 0,44 4,43
0,70 1,00 0,20 465,09 3,10 4,43
0,40 1,00 0,40 465,09 1,77 4,43
0,00 1,00 0,70 442,94 0,00 4,43
0,70 2,00 0,30 438,49 4,38 6,26
0,00 2,00 1,00 438,49 0,00 6,26
0,10 2,00 0,90 438,49 0,63 6,26
0,20 2,00 0,80 438,49 1,25 6,26
0,30 2,00 0,70 438,49 1,88 6,26
0,40 2,00 0,60 438,49 2,51 6,26
0,50 2,00 0,50 438,49 313 6,26
0,60 2,00 0,40 438,49 3,76 6,26
0,80 2,00 0,20 438,49 5,01 6,26
0,90 2,00 0,10 438,49 5,64 6,26
0,30 1,00 0,50 434,09 1,33 4,43
0,20 1,00 0,60 413,42 0,89 4,43
0,60 1,00 0,30 413,42 2,66 4,43
0,10 1,00 0,70 398,65 0,44 4,43
0,10 2,00 1,00 394,64 0,63 6,26
0,20 2,00 0,90 389,77 1,25 6,26
0,00 1,00 0,80 387,58 0,00 4,43
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Continda.

e Altura h, (m) | Tiempo t(seg) | FuerzaF(N) | V,(m/seg) | V,(m/seg)
0,50 1,00 0,40 387,58 2,21 4,43
0,30 2,00 0,80 383,68 1,88 6,26
0,40 2,00 0,70 375,85 2,51 6,26
0,40 1,00 0,50 372,07 1,77 4,43
0,50 2,00 0,60 365,41 313 6,26
0,30 1,00 0,60 361,74 1,33 4,43
0,20 1,00 0,70 354,36 0,89 4,43
0,20 2,00 1,00 350,79 1,25 6,26
0,60 2,00 0,50 350,79 3,76 6,26
0,10 1,00 0,80 348,82 0,44 4,43
0,00 1,00 0,90 344,51 0,00 4,43
0,30 2,00 0,90 341,05 1,88 6,26
0,70 2,00 0,40 328,87 4,38 6,26
0,40 2,00 0,80 328,87 2,51 6,26
0,50 2,00 0,70 313,21 313 6,26
0,70 1,00 0,30 310,06 3,10 4,43
0,00 1,00 1,00 310,06 0,00 4,43
0,10 1,00 0,90 310,06 0,44 4,43
0,20 1,00 0,80 310,06 0,89 4,43
0,30 1,00 0,70 310,06 1,33 4,43
0,40 1,00 0,60 310,06 1,77 4,43
0,50 1,00 0,50 310,06 2,21 4,43
0,60 1,00 0,40 310,06 2,66 4,43
0,80 1,00 0,20 310,06 3,54 4,43
0,90 1,00 0,10 310,06 3,99 4,43
0,30 2,00 1,00 306,95 1,88 6,26
0,40 2,00 0,90 292,33 2,51 6,26
0,60 2,00 0,60 292,33 3,76 6,26
0,80 2,00 0,30 292,33 5,01 6,26
0,10 1,00 1,00 279,06 0,44 4,43
0,20 1,00 0,90 275,61 0,89 4,43
0,50 2,00 0,80 274,06 3,13 6,26
0,30 1,00 0,80 271,30 1,33 4,43




ANEXO

Continua.

e Altura h, (m) | Tiempo t(seg) | FuerzaF(N) | V,(m/seg) | V,(m/seg)
0,40 1,00 0,70 265,77 1,77 4,43
0,70 2,00 0,50 263,10 4,38 6,26
0,40 2,00 1,00 263,10 2,51 6,26
0,50 1,00 0,60 258,38 2,21 4,43
0,60 2,00 0,70 250,57 3,76 6,26
0,20 1,00 1,00 248,05 0,89 4,43
0,60 1,00 0,50 248,05 2,66 4,43
0,50 2,00 0,90 243,61 3,13 6,26
0,30 1,00 0,90 241,16 1,33 4,43
0,70 1,00 0,40 232,55 3,10 4,43
0,40 1,00 0,80 232,55 1,77 4,43
0,50 1,00 0,70 221,47 2,21 4,43
0,70 2,00 0,60 219,25 4,38 6,26
0,50 2,00 1,00 219,25 313 6,26
0,60 2,00 0,80 219,25 3,76 6,26
0,80 2,00 0,40 219,25 5,01 6,26
0,90 2,00 0,20 219,25 5,64 6,26
0,30 1,00 1,00 217,04 1,33 4,43
0,60 1,00 0,60 206,71 2,66 4,43
0,40 1,00 0,90 206,71 1,77 4,43
0,80 1,00 0,30 206,71 3,54 4,43
0,60 2,00 0,90 194,89 3,76 6,26
0,50 1,00 0,80 193,79 2,21 4,43
0,70 2,00 0,70 187,93 4,38 6,26
0,70 1,00 0,50 186,04 3,10 4,43
0,40 1,00 1,00 186,04 1,77 4,43
0,60 1,00 0,70 177,18 2,66 4,43
0,60 2,00 1,00 175,40 3,76 6,26
0,80 2,00 0,50 175,40 5,01 6,26
0,50 1,00 0,90 172,26 2,21 4,43
0,70 2,00 0,80 164,43 4,38 6,26
0,70 1,00 0,60 155,03 3,10 4,43
0,50 1,00 1,00 155,03 2,21 4,43
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Continda.

e Altura h, (m) | Tiempo t(seg) | FuerzaF(N) | V,(m/seg) | V,(m/seg)
0,60 1,00 0,80 155,03 2,66 4,43
0,80 1,00 0,40 155,03 3,54 4,43
0,90 1,00 0,20 155,03 3,99 4,43
0,70 2,00 0,90 146,16 4,38 6,26
0,80 2,00 0,60 146,16 5,01 6,26
0,90 2,00 0,30 146,16 5,64 6,26
0,60 1,00 0,90 137,81 2,66 4,43
0,70 1,00 0,70 132,88 3,10 4,43
0,70 2,00 1,00 131,55 4,38 6,26
0,80 2,00 0,70 125,28 5,01 6,26
0,60 1,00 1,00 124,02 2,66 4,43
0,80 1,00 0,50 124,02 3,54 4,43
0,70 1,00 0,80 116,27 3,10 4,43
0,80 2,00 0,80 109,62 5,01 6,26
0,90 2,00 0,40 109,62 5,64 6,26
0,70 1,00 0,90 103,35 3,10 4,43
0,80 1,00 0,60 103,35 3,54 4,43
0,90 1,00 0,30 103,35 3,99 4,43
0,80 2,00 0,90 97,44 5,01 6,26
0,70 1,00 1,00 93,02 3,10 4,43
0,80 1,00 0,70 88,59 3,54 4,43

Fuente: elaboracion propia.




ANEXO

Resultados modelo fisico-caida de una persona corriendo.

e t(seq) F(N) V2 Grados
0 0,1 3964,8 12,46 90
0 0,2 1982,4 12,46 90
0 0,3 1321,6 12,46 90
0 04 991,2 12,46 90
0 0,5 792,96 12,46 90
0 0,6 660,8 12,46 90
0 0,7 566,4 12,46 90
0 0,8 495,6 12,46 90
0 0,9 440,53 12,46 90
0 1 396,48 12,46 90
0,1 0,1 3568,32 12,46 90
0,1 0,1 3568,32 12,46 90
0,1 0,2 1784,16 12,46 90
0,1 0,3 1189,44 12,46 90
0,1 0,4 892,08 12,46 90
0,1 0,5 713,66 12,46 90
0,1 0,6 594,72 12,46 90
0,1 0,7 509,76 12,46 90
0,1 0,8 446,04 12,46 90
0,1 0,9 396,48 12,46 90
0,1 1 356,83 12,46 90
0,2 0,1 3171,84 12,46 90
0,2 0,2 1585,92 12,46 90
0,2 0,3 1057,28 12,46 90
0,2 04 792,96 12,46 90
0,2 0,5 634,37 12,46 90
0,2 0,6 528,64 12,46 90
0,2 0,7 453,12 12,46 90
0,2 0,8 396,48 12,46 90
0,2 09 352,43 12,46 90
0,2 1 317,18 12,46 90
0,3 0,1 2775,36 12,46 90
0,3 0,2 1387,68 12,46 90
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Continda.

e t(seq) F(N) vo2 Grados
0,3 0,3 925,12 12,46 90
0,3 0,4 693,84 12,46 90
0,3 0,5 555,07 12,46 90
0,3 0,6 462,56 12,46 90
0,3 0,7 396,48 12,46 90
0,3 0,8 346,92 12,46 90
0,3 0,9 308,37 12,46 90
0,3 1 277,54 12,46 90
04 0,1 2378,88 12,46 90
04 0,2 1189,44 12,46 90
04 0,3 792,96 12,46 90
0,4 0,4 594,72 12,46 90
0,4 0,5 475,78 12,46 90
0,4 0,6 396,48 12,46 90
0,4 0,7 339,84 12,46 90
0,4 0,8 297,36 12,46 90
0,4 0,9 264,32 12,46 90
0,4 1 237,89 12,46 90
0,5 0,1 1982,4 12,46 90
0,5 0,2 991,2 12,46 90
0,5 0,3 660,8 12,46 90
0,5 0,4 495,6 12,46 90
0,5 0,5 396,48 12,46 90
0,5 0,6 330,4 12,46 90
0,5 0,7 283,2 12,46 90
0,5 0,8 247,8 12,46 90
0,5 0,9 220,27 12,46 90
0,5 1 198,24 12,46 90
0,6 0,1 1585,92 12,46 90
0,6 0,2 792,96 12,46 90
0,6 0,3 528,64 12,46 90
0,6 0,4 396,48 12,46 90
0,6 0,5 317,18 12,46 90




ANEXO

Continda.

e t(seq) F(N) VO2 Grados
0,6 0,6 264,32 12,46 90
0,6 0,7 226,56 12,46 90
0,6 0,8 198,24 12,46 90
0,6 0,9 176,21 12,46 90
0,6 1 158,59 12,46 90
0,7 0,1 1189,44 12,46 90
0,7 0,2 594,72 12,46 90
0,7 0,3 396,48 12,46 90
0,7 0,4 297,36 12,46 90
0,7 0,5 237,89 12,46 90
0,7 0,6 198,24 12,46 90
0,7 0,7 169,92 12,46 90
0,7 0,8 148,68 12,46 90
0,7 0,9 132,16 12,46 90
0,7 1 118,94 12,46 90

0 0,1 3767,35 9,35 60

0 0,2 1883,67 9,35 60

0 0,3 1255,78 9,35 60

0 0,4 941,84 9,35 60

0 0,5 753,47 9,35 60

0 0,6 627,89 9,35 60

0 0,7 538,19 9,35 60

0 0,8 470,92 9,35 60

0 0,9 418,59 9,35 60

0 1 376,73 9,35 60
0,1 0,1 3390,61 9,35 60
0,1 0,1 3390,61 9,35 60
0,1 0,2 1695,31 9,35 60
0,1 0,3 1130,2 9,35 60
0,1 04 847,65 9,35 60
0,1 0,5 678,12 9,35 60
0,1 0,6 565,1 9,35 60
0,1 0,7 484,37 9,35 60
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Continda.

e t(seq) F(N) vo2 Grados
0,1 0,8 423,83 9,35 60
0,1 0,9 376,73 9,35 60
0,1 1 339,06 9,35 60
0,2 0,1 3013,88 9,35 60
0,2 0,2 1506,94 9,35 60
0,2 0,3 1004,63 9,35 60
0,2 04 753,47 9,35 60
0,2 0,5 602,78 9,35 60
0,2 0,6 502,31 9,35 60
0,2 0,7 430,55 9,35 60
0,2 0,8 376,73 9,35 60
0,2 0,9 334,88 9,35 60
0,2 1 301,39 9,35 60
0,3 0,1 2637,14 9,35 60
0,3 0,2 1318,57 9,35 60
0,3 0,3 879,05 9,35 60
0,3 04 659,29 9,35 60
0,3 0,5 527,43 9,35 60
0,3 0,6 439,52 9,35 60
0,3 0,7 376,73 9,35 60
0,3 0,8 329,64 9,35 60
0,3 09 293,02 9,35 60
0,3 1 263,71 9,35 60
04 0,1 2260,41 9,35 60
04 0,2 1130,2 9,35 60
04 0,3 753,47 9,35 60
04 0,4 565,1 9,35 60
04 0,5 452,08 9,35 60
04 0,6 376,73 9,35 60
04 0,7 322,92 9,35 60
04 0,8 282,55 9,35 60
04 0,9 251,16 9,35 60
04 1 226,04 9,35 60




ANEXO

Continda.

e t(seq) F(N) VO2 Grados
0,5 0,1 1883,67 9,35 60
0,5 0,2 941,84 9,35 60
0,5 0,3 627,89 9,35 60
0,5 0,4 470,92 9,35 60
0,5 0,5 376,73 9,35 60
0,5 0,6 313,95 9,35 60
0,5 0,7 269,1 9,35 60
0,5 0,8 235,46 9,35 60
0,5 0,9 209,3 9,35 60
0,5 1 188,37 9,35 60
0,6 0,1 1506,94 9,35 60
0,6 0,2 753,47 9,35 60
0,6 0,3 502,31 9,35 60
0,6 04 376,73 9,35 60
0,6 0,5 301,39 9,35 60
0,6 0,6 251,16 9,35 60
0,6 0,7 215,28 9,35 60
0,6 0,8 188,37 9,35 60
0,6 09 167,44 9,35 60
0,6 1 150,69 9,35 60
0,7 0,1 1130,2 9,35 60
0,7 0,2 565,1 9,35 60
0,7 0,3 376,73 9,35 60
0,7 04 282,55 9,35 60
0,7 0,5 226,04 9,35 60
0,7 0,6 188,37 9,35 60
0,7 0,7 161,46 9,35 60
0,7 0,8 141,28 9,35 60
0,7 0,9 125,58 9,35 60
0,7 1 113,02 9,35 60
09 1 37,67 9,35 60

0 0,1 3559,03 6,23 45

0 0,2 1779,51 6,23 45
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Continda.
e t(seq) F(N) vo2 Grados
0 0,3 1186,34 6,23 45
0 0,4 889,76 6,23 45
0 0,5 711,81 6,23 45
0 0,6 593,17 6,23 45
0 0,7 508,43 6,23 45
0 0,8 444,88 6,23 45
0 0,9 395,45 6,23 45
0 1 355,9 6,23 45
0,1 0,1 3203,12 6,23 45
0,1 0,1 3203,12 6,23 45
0,1 0,2 1601,56 6,23 45
0,1 0,3 1067,71 6,23 45
0,1 04 800,78 6,23 45
0,1 0,5 640,62 6,23 45
0,1 0,6 533,85 6,23 45
0,1 0,7 457,59 6,23 45
0,1 0,8 400,39 6,23 45
0,1 09 355,9 6,23 45
0,1 1 320,31 6,23 45
0,2 0,1 2847,22 6,23 45
0,2 0,2 1423,61 6,23 45
0,2 0,3 949,07 6,23 45
0,2 04 711,81 6,23 45
0,2 0,5 569,44 6,23 45
0,2 0,6 474,54 6,23 45
0,2 0,7 406,75 6,23 45
0,2 0,8 355,9 6,23 45
0,2 0,9 316,36 6,23 45
0,2 1 284,72 6,23 45
0,3 0,1 2491,32 6,23 45
03 0,2 1245,66 6,23 45
0,3 0,3 830,44 6,23 45
0,3 04 622,83 6,23 45




ANEXO

Continda.

e t(seq) F(N) VO2 Grados
0,3 0,5 498,26 6,23 45
03 0,6 415,22 6,23 45
0,3 0,7 355,9 6,23 45
03 0,8 311,41 6,23 45
0,3 0,9 276,81 6,23 45
0,3 1 249,13 6,23 45
0,4 0,1 2135,42 6,23 45
04 0,2 1067,71 6,23 45
0,4 0,3 711,81 6,23 45
0,4 04 533,85 6,23 45
04 0,5 427,08 6,23 45
0,4 0,6 355,9 6,23 45
04 0,7 305,06 6,23 45
0,4 0,8 266,93 6,23 45
04 09 237,27 6,23 45
04 1 213,54 6,23 45
0,5 0,1 1779,51 6,23 45
0,5 0,2 889,76 6,23 45
0,5 0,3 593,17 6,23 45
0,5 04 444,88 6,23 45
0,5 0,5 355,9 6,23 45
0,5 0,6 296,59 6,23 45
0,5 0,7 254,22 6,23 45
0,5 0,8 222,44 6,23 45
0,5 0,9 197,72 6,23 45
0,5 1 177,95 6,23 45
0,6 0,1 1423,61 6,23 45
0,6 0,2 711,81 6,23 45
0,6 0,3 474,54 6,23 45
0,6 0,4 355,9 6,23 45
0,6 0,5 284,72 6,23 45
0,6 0,6 237,27 6,23 45
0,6 0,7 203,37 6,23 45
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Continda.

e t(seq) F(N) vo2 Grados
0,6 0,8 177,95 6,23 45
0,6 0,9 158,18 6,23 45
0,6 1 142,36 6,23 45

0 0,1 3337,7 3,12 30

0 0,2 1668,85 3,12 30

0 0,3 1112,57 3,12 30

0 04 834,43 3,12 30

0 0,5 667,54 3,12 30

0 0,6 556,28 3,12 30

0 0,7 476,81 3,12 30

0 0,8 417,21 3,12 30

0 0,9 370,86 3,12 30

0 1 333,77 3,12 30
0,1 0,1 3003,93 3,12 30
0,1 0,1 3003,93 3,12 30
0,1 0,2 1501,97 3,12 30
0,1 0,3 1001,31 3,12 30
0,1 04 750,98 3,12 30
0,1 0,5 600,79 3,12 30
0,1 0,6 500,66 3,12 30
0,1 0,7 429,13 3,12 30
0,1 0,8 375,49 3,12 30
0,1 09 333,77 3,12 30
0,1 1 300,39 3,12 30
0,2 0,1 2670,16 3,12 30
0,2 0,2 1335,08 3,12 30
0,2 0,3 890,05 3,12 30
0,2 0,4 667,54 3,12 30
0,2 0,5 534,03 3,12 30
0,2 0,6 445,03 3,12 30
0,2 0,7 381,45 3,12 30
0,2 0,8 333,77 3,12 30
0,2 0,9 296,68 3,12 30




ANEXO

Continda.

e t(seq) F(N) VO2 Grados
0,2 1 267,02 3,12 30
03 0,1 2336,39 3,12 30
0,3 0,2 1168,2 3,12 30
0,3 0,3 778,8 3,12 30
0,3 04 584,1 3,12 30
0,3 0,5 467,28 3,12 30
0,3 0,6 389,4 3,12 30
0,3 0,7 333,77 3,12 30
0,3 0,8 292,05 3,12 30
0,3 0,9 259,6 3,12 30
0,3 1 233,64 3,12 30
0,4 0,1 2002,62 3,12 30
04 0,2 1001,31 3,12 30
0,4 0,3 667,54 3,12 30
04 04 500,66 3,12 30
04 0,5 400,52 3,12 30
04 0,6 333,77 3,12 30
04 0,7 286,09 3,12 30
04 0,8 250,33 3,12 30
04 09 222,51 3,12 30
04 1 200,26 3,12 30
0,5 0,1 1668,85 3,12 30
0,5 0,2 834,43 3,12 30
0,5 0,3 556,28 3,12 30
0,5 0,4 417,21 3,12 30
0,5 0,5 333,77 3,12 30
0,5 0,6 278,14 3,12 30
0,5 0,7 238,41 3,12 30
0,5 0,8 208,61 3,12 30
0,5 0,9 185,43 3,12 30
0,5 1 166,89 3,12 30
0,6 0,1 1335,08 3,12 30
0,6 0,2 667,54 3,12 30
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Continda.
e t(seq) F(N) vo2 Grados
0,6 0,3 445,03 3,12 30
0,6 0,4 333,77 3,12 30
0,6 0,5 267,02 3,12 30
0,6 0,6 222,51 3,12 30
0,6 0,7 190,73 3,12 30
0,6 0,8 166,89 3,12 30
0,6 0,9 148,34 3,12 30
0,6 1 133,51 3,12 30

Fuente: elaboracién propia.
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5.11 Anexo K. Imagenes de probetas ensayadas

Compresion Flexion

Traccion Dureza
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DESARROLLO DE MATERIAL POLIMERICO
NANOREFORZADO PARA SER USADO

EN LA FABRICACION DE ENDOPROTESIS
TUMORAL DE HUMERO

El texto presenta el desarrollo de un material polimérico
nanoreforzado que puede ser utilizado para la
fabricacion de prétesis de himero. El material base es el
polimetilmetacrilato PMMA que ha sido utilizado con
anterioridad en aplicaciones biomédicas; el PMMA es
sintetizado y reforzado con nanoparticulas de silice que
poseen alta estabilidad quimica y térmica. Este material
se caracterizé mediante pruebas de morfologia y compo-
sicién quimica por microscopia electronica de barrido
SEM-EDX, y por infrarrojo de transformada de fouirer
FTIR, de esta manera se determinaron sus propiedades
mecdnicas, para evaluar su posible aplicacién en Ila
fabricaciéon de una prétesis con geometria definida.

La obra se distribuye en cuatro capitulos organizados asi:
primero, el estado del arte sobre el polimetilmetacrilato
PMMA en aplicaciones biomédicas; segundo, la descrip-
cion de la biomecanica del hiimero; tercero, los distintos
materiales utilizados en la fabricacion de prétesis,
considerando las investigaciones recientes sobre el
PMMA que lo presentan como un material alterno para
aplicaciones biomédicas; el cuarto, puntualiza sobre el
desarrollo mediante la sintesis del PMMA con las
nanoparticulas de silice, acorde a la evaluaciéon de los
métodos propuestos en el estado del arte, se caracteriza
el material propuesto evaluando su comportamiento
mecanico.
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