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1. INTRODUCCION

Hoy en dia, existen diversas alternativas de materiales para la fabricacion de
préotesis dentales, tanto para tratamientos fijos como removibles. En el caso
especifico de dentaduras completas monomaxilares, a pesar del reconocido éxito
de los implantes dentales y de los materiales basados en resina bisacrilica, el
polimetilmetacrilato (PMMA) es una opcion considerada debido a su manejo
sencillo, costos bajos y biocompatibilidad. No obstante, es importante sefialar que
el PMMA presenta algunas limitaciones, como el hecho de que se contraiga
durante su fabricacion, que absorba agua, que sea susceptible a la adhesion de
bacterias y que presente una resistencia a la fractura relativamente baja, lo cual
disminuye su idoneidad como material a elegir segun los resultados obtenidos en

pruebas fisicas y mecanicas.

Para mejorar el rendimiento del PMMA, se han propuesto diversas innovaciones,
como la utilizaciébn de discos prepolimerizados CAD / CAM (Computer-Aided
Design / Computer-Aided Manufacturing), que permiten controlar los valores de
temperatura y presion durante un proceso inicial. Esto resulta en un material de
alta densidad sin porosidades, que exhibe propiedades mecénicas superiores,
reduciendo asi el riesgo de fractura. Sin embargo, este enfoque también conlleva
un aumento en el costo del material. Ademas, se ha explorado la posibilidad de
incorporar rellenos al PMMA, aprovechando los avances en nanotecnologia. Estos
rellenos buscan mejorar las propiedades mecénicas del material al interactuar con
la matriz polimérica del PMMA. También se pretende abordar el problema de la
adhesion bacteriana que ocurre en el entorno oral. Un ejemplo prometedor en este
sentido es el 6xido de grafeno (OG), un nanomaterial conocido por sus notables

propiedades térmicas y mecanicas.

En la literatura actual, se pueden encontrar estudios in vitro que investigan la
incorporacion del OG al PMMA, asi como también el estudio de discos

previamente polimerizados con esta adicion. Sin embargo, hay cierta discrepancia



en cuanto a si el OG realmente aumenta las propiedades fisicas y mecanicas del
PMMA, lo que genera interrogantes en este ambito. Por consiguiente, el objetivo
de esta investigacion es modificar el PMMA mediante la incorporacion de OG y
luego someterlo a pruebas mecanicas. De esta manera, se busca esclarecer si
esta modificacion efectivamente mejora las propiedades mecanicas del PMMA,
proporcionando asi una aportacion significativa al cuerpo de conocimiento en este

campo.

PALABRAS CLAVE: PMMA, 6xido de grafeno, resistencia flexural.



2. ANTECEDENTES

2.1 ANTECEDENTES GENERALES

2.1.1 Historia

La pérdida de 6rganos dentarios derivada de enfermedades sistémicas, agenesia
0 accidentes, ha sido una preocupacién constante con el paso del tiempo. Para
devolver tanto la funcionalidad como la estética de la cavidad oral, se requiere el
uso de diversos materiales, todos ellos con ciertos criterios a satisfacer, como la
compatibilidad con el cuerpo humano, el bajo costo y la facilidad de empleo para
una confeccion sencilla (1). Histéricamente, se han utilizado varios materiales para
la fabricacion de protesis dentales. La madera fue uno de los primeros materiales
empleados debido a su disponibilidad, bajo costo y facilidad de manipulacion. No
obstante, su desempefio en ambientes humedos, como la cavidad oral, era
deficiente y sufria un deterioro gradual. El hueso también fue utilizado por su facil
alcance y su mejor estabilidad dimensional en comparacion con la madera. Sin
embargo, presentaba problemas de estética y de higiene. El marfil contaba con
mayor estabilidad en el entorno bucal, pero su principal desventaja era su alto
costo. Después de 1774, la porcelana se convirti6 en un material popular para
prétesis dentales debido a su facilidad de confecciéon, biocompatibilidad con los
tejidos y resistencia a la deformacion. También habia materiales como la vulcanita,
el oro, la gutapercha, el caparazén de tortuga y el aluminio que fueron utilizados
para la fabricacion de protesis dentales, pero ninguno de ellos satisfacia

completamente todos los requisitos necesarios (2).

En 1936 Rhom et al. introdujeron PMMA en presentacion de bloque, luego
Nemours en 1937 la presentacion de polvo.

Al mismo tiempo, en 1937, el Dr. Wright propuso el polimetilmetacrilato como
material idoneo para protesis, marcando asi un hito en el desarrollo de la

odontologia protésica (3-4).



2.1.2 Polimeros

Los polimeros sintéticos han sido ampliamente utilizados en diversas aplicaciones
odontoldgicas, incluyendo la fabricacion de prétesis dentales, portaimpresiones
individuales, guardas oclusales, guias quirirgicas y restauraciones provisionales,
entre otros. Estos materiales son apreciados por sus propiedades fisico-
mecanicas y estéticas adecuadas. En la actualidad, muchos de estos materiales
son basados en polimetiimetacrilato (PMMA), que se caracteriza por su féacil

técnica de procesamiento y su bajo costo (5-8).

Entre las ventajas del PMMA, se incluye su estabilidad de color en entornos
dentales y su poca solubilidad en fluidos orales, lo que lo convierte en un material
a elegir para dentaduras. En la Tabla 1 (8) se detallan los criterios de eleccion

para este tipo de materiales.

Tabla 1 Criterios ideales del material para dentaduras

Estética natural

Manipulacioén, limpieza y reparacion sencilla

Alto grado de dureza, fuerza, resistencia y rigidez
Resistencia a la adherencia de bacterias
Resistencia a la deformacién

Reproduccién de detalle

Ausencia de productos téxicos, sin sabor y sin olor
Baja densidad

Poca o nula absorcion de fluidos orales

Buena conduccién de calor

Buena adherencia a otros materiales como al metal y a la
porcelana

Radiopaco
Bajo costo

Vida util aceptable



Sin embargo, también existen una serie de desventajas que debemos tener en
cuenta:

1.- Reduccion en tamafio durante su elaboracion.

2.- Captacion de humedad que induce modificaciones en las medidas (9).

3.- Degradacioén progresiva a largo plazo afectada por aspectos biolégicos (10).

4.- Escasa capacidad para resistir la fractura.

5.- Propensién a la acumulacion de bacterias (11).

2.1.3 Mecanismos de polimerizacion

Tipos de activacion

El polimetilmetacrilato (PMMA) se clasifica de acuerdo con su tipo de activado, es
decir, mediante luz, calor o quimicamente. Generalmente se presentan en polvo y
liquido. En el PMMA autopolimerizable, el iniciador que suele ser el peroxido de
benzoilo, se activa gracias una amina aceleradora presente en el polvo. Por otro
lado, en el PMMA activado por calor, el iniciador se descompone a temperaturas

superiores a los 60°C y requiere un proceso cercano a las 7 horas (12).

La polimerizacion se refiere al procedimiento quimico mediante el cual las
moléculas de monémero se convierten en polimeros. Este proceso puede ocurrir a
través de una reaccion de condensacion, donde dos moléculas se combinan y
producen un subproducto, como agua, 0 a través de una reaccién de adicion,
donde dos moléculas se unen para formar una tercera (Fig.1l). Para la
polimerizacién por adicion, es necesario que haya especies reactivas presentes
junto con los monémeros para formar especies reactivas mas grandes. Estas
especies reactivas pueden ser de naturaleza ionica o radicales libres. Los
radicales libres se generan a partir de agentes conocidos como iniciadores, que
tienen enlaces débiles que se descomponen dando lugar a la formacién de dos

especies reactivas (13).



OO +O > OOO

OO O > OOO+0

Fig. 1 Tipos de polimerizacién (A) Adicion (Se forman por la unién sucesiva de monémeros)

(B) Condensacién (Con el enlace de unidn de cada monomero se libera una molécula (agua)).

Los iniciadores utilizados de manera comun incluyen el peroxido de benzoilo y el
azobisisobutironitrilo. Estos iniciadores se descomponen mediante calentamiento o
mediante activadores quimicos, lo que permite el polimerizado a temperatura
ambiente. Como ejemplos de activadores quimicos tenemos al tri-n-butilborano
parcialmente oxidado y las aminas terciarias aroméaticas (13-14).

El proceso de polimerizado consta de cuatro etapas:

Activacion: En esta fase, el iniciador, como el perdxido, se descompone bajo
condiciones térmicas (calor), quimicas o radiacion, dando paso a la formacion de
radicales libres.

Iniciacion: Los radicales libres resultantes en la etapa de activacién reaccionan
con las moléculas de mondmero, iniciando asi la cadena polimérica.
Propagacion: Cada nuevo radical formado durante la iniciacién reacciona con mas
moléculas de mondmero, dando paso a la formacién de nuevas especies reactivas
y al crecimiento de la cadena polimérica.

Terminacion: Cuando se agotan los mondémeros disponibles, se produce el término
de la cadena de polimeros. Esto resulta en un polimero formado por cadenas de

tamafos diferentes y con posibles ramificaciones.

Durante el proceso de polimerizado del PMMA, se producen varios cambios
fisicos:

1. Cambios de fase: Los monOmeros, que generalmente se presentan en estado
gaseoso o liquido, se mezclan con el polimero en forma de polvo para su facil
manipulacion. Durante este proceso, habrd un aumento en el peso molecular, lo

gue incrementa la viscosidad del material volviéndolo rigido. Sin embargo, el grado



de conversion puede disminuir debido a la presencia de monomero no
reaccionado y a la velocidad de difusion, lo que puede resultar en la presencia de

concentraciones de monémero residual sin reaccion.

2. Variacion de la temperatura: El efecto de polimerizacién genera una reaccion
exotérmica, lo que significa que liberan calor. Las altas temperaturas generadas
pueden causar la vaporizacion de mondémeros libres, lo que da lugar a la

formacion de porosidades en el material polimerizado.

3. Cambios en su dimension: Durante la polimerizacion, se producen cambios de
volumen debido al rearreglo de las cadenas de polimero que pueden afectar el

tamafio del objeto en su conjunto.

Pese a sus desventajas, el PMMA sigue siendo un material para elegir debido a su
facil elaboracion y modificabilidad. Se sugiere la polimerizacion bajo el agua para
el PMMA activado de manera quimica con la finalidad de aumentar su
microdureza. Esto se logra minimizando el mondmero residual, ya que la
presencia de oxigeno debajo del agua reduce su concentracion. Ademas, la
manipulacion y la temperatura del agua durante la polimerizacion influiran en las
caracteristicas finales del material, como la rugosidad, la resistencia flexural, la

disminucién de su volumen y la existencia de residuos de monoémero (15).

2.1.4 Resinas acrilicas

Estas resinas derivan del &cido acrilico y se caracterizan por ser polimeros duros e
incoloros, asi mismo, se clasifican como materiales termoplasticos. Es importante
destacar que no todas las resinas utilizadas en odontologia estan fabricadas
exclusivamente de polimetil metacrilato, en ciertos casos, también presentan
resina de vinilo (16-17). Los polimeros estan clasificados en cinco tipos, los cuales

estan descritos en la Tabla 2 (18).



Tabla 2 Clasificacion de los polimeros

Tipo Clase Descripcion

1Polimeros termopolimerizable, polvo y liquido
1 2Polimeros termopolimerizable, preforma

1Polimeros termopolimerizable, polvo y liquido

2 1Polimeros autopolimerizable, polvo y liquido vertibles
3 - Polimeros termoplasticos

4 - Materiales fotopolimerizables

5 - Materiales polimerizables en microondas

Cada clase de polimero necesita satisfacer los requisitos mecanicos establecidos
por la norma No. 12 sobre polimeros utilizados como base de protesis. Estos

requisitos se detallan en la Tabla 3 (18).

Tabla 3 Requisitos segun la Norma No — 12 para polimeros

Requerimiento Fuerza Médulo Monomero Sorcion Solubilidad
flexural flexural residual
MPa MPa Porcentaje mm3 Imm?3
min. min. max. Hg/mm Hg/mm
max. max.
Tipo 1,34y 5 ‘ 65 2000 2,2 32 1.6
Tipo 2 ‘ 60 1500 4,5 32 8.0

MPa: megapascales.

pg/mm3: microgramo por milimetro cibico.

2.1.5 Materiales para confeccidon de restauraciones provisionales fijas.

Las restauraciones de uso temporal desempefian un papel crucial en la fase
restaurativa, especialmente en el contexto de coronas y protesis fijas. Dichas
restauraciones temporales cumplen diversos roles importantes, que incluyen:

Diagnostico previo a restauraciones definitivas: Las restauraciones temporales



permiten evaluar la adecuacion del disefio y la estética antes de proceder con la
restauracion definitiva. Proteccidon pulpar: Protegen la pulpa dental contra agentes
fisicos, quimicos y térmicos, proporcionando un ambiente adecuado para la
curacién y la salud pulpar. Mantenimiento de la estabilidad y funcion oclusal: Las
restauraciones temporales ayudan a mantener estable la funcidn oclusal adecuada
durante el periodo de tratamiento. Proporcionar fuerza, retencion y estética: Las
restauraciones temporales también brindan al diente tratado la fuerza necesaria
para resistir las fuerzas de masticacion, asi como la retenciébn adecuada para
mantenerse en su lugar. Ademas, contribuyen a mantener la estética del area
restaurada hasta que se complete la restauracion definitiva. En resumen, las
restauraciones temporales son fundamentales para el éxito predecible de los
tratamientos restauradores, ya que permiten una evaluacién cuidadosa, protegen
la pulpa dental, mantienen la funcion oclusal y proporcionan fuerza, retencion y
estética durante el proceso de tratamiento.

Asi mismo, la decoloracion de las restauraciones provisionales, principalmente
coronas y puentes durante un tratamiento a largo plazo puede llevar a la
insatisfaccion del paciente y un costo adicional por reemplazo (19). Ahora bien, se
abordaradn los materiales de uso comdn para la fabricacion de restauraciones

provisionales fijas (20-21).

2.1.5.1 PMMA termopolimerizable (PMMA TP)

La manipulacién del acrilico termopolimerizable (Fig. 2), implica la mezcla del
liqguido (monémero) con el polvo (polimero). La proporcion de ambos componentes
dicta su proceso y los cambios dimensionales ocurridos durante su
endurecimiento. Se ha observado que el mondmero de metilmetacrilato (MMA)
genera una contraccion del 21%, misma que puede ser disminuida utilizando una
proporcion entre el polvo y el liquido mas alta, sin embargo, una alta proporcion de
polvo/liquido puede comprometer el manejo del material, por lo tanto, se sugiere
una proporcién en peso de 2.5 partes de polvo por cada parte de liquido, lo que

permite un mejor manejo y una contraccion alrededor del 5%.



El mezclado de los componentes es realizado al agregar el polvo al liquido de
manera lenta y gradual para lograr una buena consistencia. Es importante cerrar el
recipiente durante este proceso para evitar que el monémero se evapore, lo que
podria provocar porosidades, opacidades o manchas en la restauracion final.
Durante la mezcla, la apariencia de la mezcla experimenta varios cambios fisicos.
Comienza con una etapa arenosa, seguida de una etapa filamentosa, luego una
etapa plastica, una elastica y finalmente una rigida, lo que indica la progresion de
la polimerizacién y el endurecimiento del material (22).

El proceso de curado del metilmetacrilato al polimetilmetacrilato (MMA al PMMA)
sigue varios pasos:

-Descomposicion del iniciador de peréxido de benzoilo a temperaturas superiores
a 65°C, lo que inicia la reaccion de polimerizaciéon

-Reaccion exotérmica, lo que significa que libera calor a medida que avanza.

-Es importante mantener la temperatura del proceso dentro de ciertos limites para
evitar problemas como la porosidad en el material. EI mondmero ebulle cuando
alcanza los 100.3°C, si se supera esta temperatura, puede resultar en un material
pOroso.

-El nivel de conversién durante la reaccion de polimerizacion afecta el contenido
final de mondmero residual en el PMMA. Este contenido residual puede tener
implicaciones en las propiedades finales del material y aumentar las posibilidades
de reacciones alérgicas en el paciente. Por lo tanto, los fabricantes suelen
recomendar ciclos de curado especificos para garantizar una polimerizacion
adecuada. Estos ciclos pueden variar en términos de temperatura y duracién. Por
ejemplo, un ciclo comunmente utilizado implica someter el acrilico a 70°C por 7
horas, seguido de 100°C durante 3 horas. Ademas de los métodos tradicionales
de curado, se han sugerido otros enfoques, como el curado a baja temperatura
durante un periodo prolongado (por ejemplo, 74°C durante 9 horas) o curado a
alta temperatura durante un periodo corto (100°C durante 20 minutos). También
se ha explorado el uso de microondas como método de curado, una técnica que
se introdujo en 1968 (22).



Fig. 2 Acrilico termopolimerizable de la marca Nictone.

2.1.5.2 PMMA autopolimerizable (PMMA AP)

La mezcla del acrilico autopolimerizable (Fig. 3), se realiza de manera similar al
PMMA termopolimerizable, en este caso, el inicio del polimerizado ocurre gracias
a que el iniciador que se encuentra en el polimero interactia con el activador
presente en el monémero. Esto conduce a un tiempo de manipulacion reducido,
durante el cual, el acrilico alcanza de manera rapida su estado de rigidez. Este
proceso puede estar acompafado de un aumento en la temperatura debido a la
reaccion exotérmica de polimerizacion, sin embargo, debido a su bajo grado de
conversion, las resinas acrilicas autopolimerizables suelen presentar propiedades
mecanicas inferiores en comparacion con el PMMA termopolimerizable, ademas,

tienden a tener una menor estabilidad de color y una mayor absorcion de agua.

Estas resinas son comunmente utilizadas para la reparacion de protesis dentales,
la fabricacion de aparatos de ortodoncia, restauraciones provisionales y otros
dispositivos. No obstante, debido a su grado de conversion relativamente bajo y al
estar sujetas a condiciones adversas como las presentes en la cavidad oral, estas

resinas tienen una tendencia a la fractura (23).



Fig. 3 Acrilico autopolimerizable de la marca Nictone.

2.1.5.3 PMMA fotopolimerizable

El indice aproximado de fallos en prétesis con este material se encuentra entre
25% y 33%, dando como resultado que este material sea comunmente usado para
la reparacién de dentaduras y para la elaboracion de aditamentos ortodonticos,
portaimpresiones individualizados y aparatos de proteccién oclusal. La
transformacion del mondmero a polimero en el PMMA fotopolimerizable se ve
influenciada por la intensidad y la duracién de la exposicion a la luz; el grado de
polimerizacién suele estar en el rango del 77% al 97% (24-25).

De acuerdo con un estudio de Hiromori et al., se reporta un contenido residual de
monomero del 1.81% al 1.85% en el PMMA termocurado y del 2% al 6% en el
PMMA autopolimerizable. EI PMMA fotopolimerizable es una opcion alterna al
PMMA comun, ya que cuenta con la ausencia de monomeros residuales e
iniciadores como el peréxido de benzoilo. Estas resinas fotopolimerizables se
consideran una opcion para pacientes que presentan hipersensibilidad a los
monomeros residuales e iniciadores como el perdxido de benzoilo, ofreciendo una

opcion mas segura y compatible con la salud bucal (26-27).



2.1.5.4 PMMA prepolimerizado CAD CAM

La tecnologia CAD/CAM es uno de los grandes avances en afos recientes. Este
proceso implica el uso de un programa para el disefio de restauraciones dentales
o dispositivos, seguido por un proceso de fabricacion, ya sea sustractivo (fresado)
o aditivo (impresion 3D). La fabricaciéon de dispositivos con PMMA utilizando
tecnologia CAD/CAM ofrece diferentes ventajas si se comparan con los métodos
convencionales. Aunque no se han observado diferencias Illamativas en lo
referente a la estética y fonética entre las proétesis fabricadas con este método y
las fabricadas de forma convencional, el proceso clinico es mas rapido con la
tecnologia CAD/CAM. Los bloques prepolimerizados de resina PMMA utilizados
en este proceso, presentan mejores propiedades mecanicas en comparacion con
el PMMA convencional, esto se debe a un evento previo de procesamiento en el
cual se aplican temperaturas altas y presiones. Tal proceso mejora la
polimerizacion del polimetiimetacrilato, lo que resulta en una reduccion de los
monomeros libres y las porosidades. Durante el fresado posterior, se evita el
efecto de tipo plastificante causado por los residuos de monémeros, lo que mejora
la dureza de la superficie y las propiedades de flexura del material. Como
resultado, se logra obtener un disco de acrilico compactado con una contraccion
casi nula y un contenido minimo de mondmero residual. Esto contribuye a una
mayor densidad del material, incluso en grosores minimos, lo que a su vez reduce

el riesgo de fractura del dispositivo fabricado (28).

El PMMA termopolimerizado suele presentar cantidades significativas de poros, o
que puede afectar negativamente sus propiedades fisicas y estéticas. Sin
embargo, se ha observado que la disminuciébn de la porosidad en las
restauraciones fabricadas mediante tecnologia CAD/CAM tiene varios beneficios,
entre ellos la disminucién de la absorcion de liquidos y una mayor estabilidad en el
color (29-31).



Al-Dwairi (32) et al. en el 2020, destacaron diferencias significativas en la fuerza
de flexion, resistencia al impacto y modulo flexural al comparar el PMMA
termopolimerizable con otros materiales.

En el &mbito de las restauraciones temporales individuales para prétesis fija, un
requisito crucial es un gap marginal inferior a 120 um. Los discos CAD/CAM se
han utilizado debido a su homogeneidad y la ausencia de contraccion durante la
polimerizaciéon. En el estudio de Kelvin (33) et al. en el 2016, se observd una
menor discrepancia en el margen vertical de coronas provisionales elaboradas
mediante tecnologia CAD/CAM en comparacion con métodos de elaboracion

convencionales.

Por otra parte, Abdullah (34) y su equipo realizaron un analisis in vitro comparativo
de coronas provisionales elaboradas con la tecnologia CAD/CAM versus métodos
convencionales. Enfatizaron que el logro de una buena restauracién depende del
sellado marginal e interno, concluyendo que se alcanza un mejor nivel de sellado
marginal con las restauraciones fabricadas mediante CAD/CAM, destacando la
simplicidad del método y la mayor resistencia de las restauraciones debido a la

presentacion en bloque del material.

2.1.6 Técnicas para confeccion de provisionales fijos

Las restauraciones temporales son vitales para asegurar el éxito de manera futura
de los tratamientos restauradores al proporcionar protecciéon, salud periodontal,
estabilidad y funcion oclusal durante el periodo de espera antes de la colocacién

de la restauracion final (35).

Actualmente existen diversas formas de elaboracion las cuales se describen a
continuacion. La técnica directa para la fabricacion de restauraciones provisionales
es una opcion rapida y sencilla que implica el siguiente procedimiento: evaluacion
de la funcién oclusal, elaboracion de una matriz de silicona creada a partir de un
modelo que previamente ha sido encerado con propdésitos de diagndstico, la

cual servira como guia para la fabricacion de la restauracion provisional. Se



realiza la preparacion dentaria segun sea necesario para la restauracion definitiva,
posteriormente se evalla la insercion de la matriz para verificar un ajuste
adecuado, se lubrica la preparacion para facilitar la colocacion y el desalojo de la
restauracion provisional. Posteriormente se coloca acrilico autocurado dentro de
la matriz y se inserta en la preparacion dentaria. Se espera a que el acrilico
endurezca para posteriormente retirar la matriz antes de que ocurra la fase
exotérmica completa, finalmente se verifican contornos y el sellado de la
restauracion para proseguir con el recorte y pulido hasta obtener una apariencia

estética y funcional satisfactoria (36).

Ogawa (37) et al. proporcionaron informacion relevante sobre como la temperatura
y el medio de polimerizacion pueden afectar la adaptacibn marginal de los
materiales utilizados en restauraciones dentales provisionales. Especificamente,
encontraron una diferencia llamativa en la adaptacién de los margenes cuando el
acrilico se polimeriz6 en agua a temperaturas de 20°C a 30°C en comparacién con

polimerizacion a 20°C en aire.

Por otra parte, la técnica indirecta es una opcién muy utilizada para la elaboracién
de restauraciones provisionales utilizando acrilico termocurable. En esta técnica,
el encerado diagndstico se vacia para crear un modelo que luego se procesa y se
somete a las temperaturas adecuadas para obtener la restauracion provisional
final (38).

En cuanto al flujo de trabajo digital, ha ganado popularidad en la odontologia
moderna a pesar de la desventaja inicial del costo del equipo. Este enfoque
implica la captura de imagenes intraorales y registros de oclusion utilizando un
escaner intraoral en donde los datos se convierten en un archivo STL (acrénimo
del inglés “Standard Triangle Language” o “Standard Tessellation Language”); el
cual es un formato utilizado en disefio asistido por computadora (CAD) que define
la forma de objetos en 3D. Este archivo se importa luego a un sistema CAD,
donde se disefa la restauracién provisional la cual puede fabricarse utilizando un

método sustractivo, como el fresado, o un método aditivo, como la impresion 3D.



Las ventajas de esta técnica digital incluyen la reduccion significativa del tiempo
tanto en la clinica como en el laboratorio, lo que puede agilizar el proceso.
Ademas, el flujo de trabajo digital puede ofrecer mayor comodidad para el paciente
y permitir la personalizacion detallada de la restauracion provisional (39).

2.1.7 Materiales para refuerzo de PMMA

Es interesante observar como la investigacion ha explorado una amplia gama de
materiales para mejorar las propiedades fisicas y mecanicas del PMMA, uno de
ellos son las fibras como lo es la fibra de vidrio, nylon, poliamida y polietileno. Asi
mismo existe evidencia que reporta el uso de rellenos y nanorellenos como la
zirconia, la plata, el titanio, la alimina, el oro, el zinc, la hidroxiapatita, el silice,
diamantes y materiales provenientes de la familia del carbén (40-41).

La revisiobn de Gad (42) et al. sobre la incorporacion de materiales en el PMMA
destaca una notable mejora de las propiedades mecénicas mediante la adicion de
fibra de vidrio. Este beneficio parece variar segun el método de incorporacion, la
concentracion del material afiadido y la influencia de los agentes de union.
Ademas, sefalan la importancia de realizar estudios in vitro para comprender

mejor estas mejoras y su aplicabilidad clinica.

2.1.8 Grafeno

El descubrimiento del grafeno en 2004 por Andre Geim y Konstantin Novoselov
marcO un hito importante en la ciencia de los materiales, y les valié el Premio
Nobel en Fisica en 2010. El grafeno, obtenido a partir del grafito, es una forma
alotropica del carbono, que consiste en una sola capa de atomos de carbono
dispuestos en un patron hexagonal similar al panal de abeja. Esta estructura le
confiere propiedades Unicas como resistencia excepcional y alta flexibilidad debido
a los enlaces sp? que unen los atomos de carbono, por lo que no es propenso a la

ruptura y se considera un excelente conductor de electricidad y calor (43-44).



2.1.8.1 Enfoque quimico para produccion de 6xido de grafeno.

El 6xido de grafito es la forma oxidada del grafito, la cual se puede exfoliar de una
manera sencilla en un ambiente liquido para formar monocapas llamadas éxido de
grafeno (Fig. 4) (45).

La exfoliacion quimica de laminas de grafeno a partir del grafito es conocida
décadas atras, regularmente es realizada a 60 °C, el producto es limpiado
con agua paraeliminar 4cidos y sales, el procedimiento es repetido hasta lograr
un cambio no notable. EI OG conserva la estructura de laminas del grafeno pero
con alto grado de oxidacién y contiene una cantidad significativa de grupos
funcionales hidroxilo. Esta estructura hace que el OG sea facilmente dispersable
en agua u otros solventes polares con la ayuda de la sonicacion moderada. Sin
embargo, la sonicacién puede dafar las laminas de 6xido de grafeno, lo que
puede ser mitigado mediante la introduccién de estabilizadores para lograr una
suspension estable. Existen varias técnicas para la produccién de oOxido de
grafeno, entre las cuales se encuentran el método de Brodie, el método de
Staudenmaier y el método de Hummers. Cada uno de estos métodos tiene sus
propias ventajas y limitaciones en términos de rendimiento, escalabilidad y pureza
del producto final (46-47).

Fig. 4 Tubo Eppendorf con 6xido de grafeno.

El método de Hummers (Fig. 5), el cual es el mas utilizado debido a su relativa
simplicidad y capacidad para producir grandes cantidades de OG funcionalizado,

El proceso implica la disolucion del grafeno en acido sulfarico (H2SO4) al 10% (en



una proporcion de 1 parte de grafeno por 3 partes de acido sulfarico en volumen) y
su combinacion con permanganato de potasio (KMnsO). Luego, se eleva la
temperatura a aproximadamente +35°C con agitacion constante a 1000 rpm
durante 2 horas, seguido por la adicion de agua destilada y un aumento de la
temperatura a 84°C. La muestra resultante se trata nuevamente con &cido
sulfirico concentrado y permanganato de potasio. Después de un periodo de
reposo, se lleva a cabo el lavado del sélido obtenido mediante centrifugacion y se
le agrega el tipo de disolvente de eleccién (48-49).

La toxicidad del OG esta influenciada por varios factores, incluida la cantidad, el
tamafio de particula, la forma, el nimero de capas y la carga superficial
(funcionalizacion). Investigaciones han arrojado resultados contradictorios sobre la
toxicidad del OG, lo que puede deberse a diferencias en las condiciones
experimentales y las caracteristicas especificas del material utilizado en cada
estudio. Algunos estudios han demostrado que el 6xido de grafeno puede ser
toxico para las células causando dafio celular. Sin embargo, otros estudios han
encontrado que el OG no afecta el comportamiento celular e incluso puede
promover la proliferacion y adhesion celular. Se ha sugerido que esta discrepancia
podria estar relacionada con la presencia de grupos funcionales que contienen
oxigeno (carboxilos, carbonilos e hidroxilos) en la superficie del OG, que pueden
influir en su interaccién con las células. Se ha observado que el 6xido de grafeno
no muestra toxicidad en dosis menores a 20 pg/ml en fibroblastos. Ademas, la
funcionalizacion del OG, que implica la afiadidura de grupos -COOH a la superficie
a través de un tratamiento acido del grafeno puro, puede modular su interaccion

con las células y potencialmente reducir su toxicidad (50-52).
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Fig. 5 Métodos de oxidacion de laminas de grafito (GF) a OG (Variaciones del método de
Hummers) (48-49).

2.1.8.2 Uso de grafeno en Odontologia

El grafeno y sus derivados, como el 6xido de grafeno (OG) y el 6xido de grafeno
reducido (rOG), han generado un gran interés en el campo de la odontologia y la
medicina debido a sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas y en el caso
del dltimo, eléctricas. (53). En odontologia, estos materiales se han utilizado en
diversas aplicaciones, incluida la ingenieria de tejidos ya que, los materiales
derivados del grafeno como el OG, se han utlizado como andamios en
membranas para promover la diferenciacion y proliferacion celular. Ademas,
contribuyen a mejorar las propiedades fisicas de las membranas, como disminuir
su grado de deformabilidad y el aumento de la rugosidad en la superficie, lo que
puede reducir la respuesta de inflamacion y prevenir la reabsorcion y el
remodelado 6seo. También se han utilizado en implantologia como recubrimiento,
lo que promueve la integracion en el hueso. Ademas, el grafeno y sus derivados
se han incorporado en materiales dentales, como resinas, cementos y adhesivos,

para mejorar sus propiedades fisicomecanicas (54-55).



Asi mismo, en el area de la medicina, el grafeno y sus derivados han sido de gran
importancia, tal como lo menciona Balkourani en su articulo, en donde estudian el
comportamiento de sensores electroquimicos no enzimaticos para glucosa, la alta
conductividad del grafeno y sus derivados mejoran la transferencia directa de
electrones por su gran area superficial, de esta manera se mejora la sensibilidad
de los sensores electroquimicos no enzimaticos y sus otras caracteristicas,
facilitando el transporte de analitos permitiendo la deteccion de glucosa incluso a

valores de concentracién muy bajos (56).



2.2 ANTECEDENTES ESPECIFICOS

2.2.1 Grafeno y sus derivados incorporados a PMMA

La introduccion de nanoparticulas en biomateriales dentales, como el
polimetilmetacrilato (PMMA), ha abierto nuevas posibilidades para mejorar sus
propiedades fisicas, mecanicas y biolégicas. Este enfoque innovador busca
abordar las limitaciones tradicionales de los materiales dentales, como la
susceptibilidad a fracturas, desgaste y colonizacion bacteriana. Tal como lo
menciona Chortarea et al., los materiales relacionados con el grafeno utilizados
como nanorrellenos en los materiales compuestos pueden transformarse durante
su proceso de fabricacion en funcién de aumentar sus propiedades fisicoquimicas,
mejorando sus caracteristicas como estabilidad dimensional, espesor y defectos.

Goncalves (57) et al. en 2010 destacaron el potencial de utilizar OG como relleno
en la modificacién del PMMA, y como la técnica de iniciacion de polimerizacion por
transferencia atobmica puede ofrecer un control preciso sobre las propiedades del
material resultante. Determinaron que la adicidon de una concentracion del 1% en
peso tuvo un efecto positivo en el fortalecimiento de la dureza del material. Estos
resultados podrian tener implicaciones significativas en el avance y mejora de

biomateriales dentales mas sofisticados.

Ghosh (58) et al. en 2015 proporcionaron mas evidencia sobre las mejoras que
puede ofrecer la adicion de grafeno al polimetilmetacrilato (PMMA) en términos de
conductividad térmica y eléctrica, asi como resistencia flexural. Utilizando
concentraciones de 0.0624, 0.125 y 0.250% en peso, llevaron a cabo un proceso
de mezcla utilizando una combinacién de agitacién rotatoria y vibraciones
ultrasénicas durante 30 minutos. Este enfoque, conocido como mezcla dual
ultrasénica, permiti6 una dispersion mas uniforme del grafeno en la matriz del
PMMA en comparacién con otros métodos de mezcla. Para confirmar la presencia

de grafeno en las muestras, se realizaron analisis espectroscopicos FTIR y Raman



en los cuales se evidencié la efectiva unién del grafeno en el PMMA. Los
resultados mostraron que la resistencia flexural de las muestras que contenian
grafeno aumento significativamente en comparacion con el PMMA sin grafeno,
ademas, las muestras preparadas utilizando la mezcla dual ultrasénica mostraron
una mezcla mas homogénea, lo que sugiere una mejor interaccion entre el grafeno
y la matriz del PMMA.

El estudio de Lee (59) et al. en 2018 proporcioné informacién sobre como la
adicion de o6xido de grafeno al PMMA puede influir tanto en las propiedades
mecénicas como en la adhesion bacteriana. Ellos utilizaron concentraciones de
0.25%, 0.5%, 1% y 2% de OG en peso relativo al polimero de PMMA mediante un
proceso de sonicacion por 1 hora, este método ayudé a garantizar una dispersion
uniforme del OG en la matriz del PMMA. Los resultados mostraron que la cantidad
de 0.5% en peso de OG mejord de manera significativa la resistencia flexural del
material, alcanzando un promedio de 150 MPa. Ademas de las propiedades
mecanicas, el estudio también evalud los efectos antimicrobianos de las muestras
modificadas con OG en donde se observd que las muestras con mayores
concentraciones de OG mostraban efectos antiadherentes mas pronunciados
contra especies bacterianas como Candida albicans, Escherichia coli,

Staphylococcus aureus y Streptococcus mutans.

Bacali (60) et al. en 2019 abordaron la mejora del PMMA mediante la
incorporacion de grafeno y nanoparticulas de plata, y evalué la fuerza flexural, la
biocompatibilidad y la actividad antimicrobiana de los materiales resultantes
utilizando concentraciones del 1% y 2% en peso de grafeno y nanoparticulas de
plata, ellos llevaron a cabo la sintesis mediante radiofrecuencia catalitica en una
resina acrilica autopolimerizable lo cual permitio la fabricacion de compuestos
mejorados con propiedades deseadas. Los resultados mostraron que, en ambas
muestras, tanto la concentracion del 1% como del 2% en peso, se encontraba una
mayor cantidad de monomero residual en comparacion con el PMMA sin

modificar. Esto puede tener implicaciones en términos de la biocompatibilidad y la



estabilidad del material, ya que los mondémeros residuales pueden afectar la
respuesta bioldgica y la durabilidad del material. En cuanto a la actividad
antimicrobiana, se observd que la muestra con una concentracion del 1% en peso
mostraba una actividad antimicrobiana efectiva. Esto sugiere que incluso una
concentracion relativamente baja de aditivos puede tener un impacto significativo
en la capacidad del material para combatir la colonizacién bacteriana. Ademas, se
encontr6 que ambas muestras mejoraron la resistencia flexural en comparacion
con el PMMA sin modificar. Gracias a los avances tecnolégicos, ahora es factible
fabricar restauraciones utilizando sistemas CAD / CAM, lo que posibilita la
creacion de formas en el material (discos) mediante el método de sustraccion.
Esto ha ampliado el area de elaboracion de restauraciones realizadas fuera de
boca. En este contexto, se ha introducido al comercio un disco de PMMA
modificado con grafeno el cual ha sido objeto de diversas pruebas. Agarwalla (61)
et al. en 2019 llevaron a cabo una evaluacion de la resistencia, translucidez y
dureza de este material de innovacion sacado al comercio por Graphenano
Nanotechnologies, realizando comparativas con otros materiales de restauracion
como Lava Ultimate, Vita Enamic, E. Max y PMMA sin modificacion. Para
confirmar que habia grupos de carbono en el disco con grafeno, realizaron una
caracterizacion Raman y FTIR. La translucidez se evalu6 con grosores diferentes
sobre fondos negros y blancos para posteriormente determinar su valor. Se llevé a
cabo la prueba de dureza mediante el indentado de diamante Vickers y la
resistencia de flexién utilizando una maquina de tres puntos con una constante de
0.5mm en condiciones humedas. Los resultados indicaron que no se observaban
diferencias significativas entre los materiales PMMA con grafeno, no obstante,
este mostraba valores de resistencia similares a los de Vita Enamic, un material
que se utiliza para fabricar restauraciones individuales definitivas. Ademas, se
destaco la necesidad de realizar estudios futuros que evallen la adherencia de

bacterias, el desgaste, la fatiga y el comportamiento clinico de este material.

Por otro lado, Di Carlo (62) et al. (2020) también llevaron a cabo pruebas

mecanicas en este disco modificado con grafeno, comparandolo con PMMA



convencional. El material se manipulé segun las especificaciones de la ADA y se
fabricaron utilizando tecnologia CAD/CAM. Los valores obtenidos fueron de 113 +
2.4 MPa y 96.32 = 8.78 MPa de manera respectiva. Sus conclusiones indicaron
que la inclusién de grafeno en el PMMA mejora tanto la resistencia flexural como
el médulo de elasticidad. No obstante, se requieren investigaciones adicionales
para determinar la resistencia a la fatiga de este material. Asi mismo, Oliveira (63)
Malta et al. pudieron observar que el grafeno es similar al cobre como conductor
de electricidad, y como conductor térmico, supera a todos los demas materiales

conocidos hasta la fecha.

De igual manera a la de Agarwalla y Di Carlo, De Angelis (64) et al. en 2023,
evaluaron discos CAD/CAM prepolimerizados de PMMA simple de la marca
Dentsply Sirona y modificados con OG de la marca Andromeda Nanotech. El
objetivo de su estudio fue comparar dichas marcas en valores de resistencia a la
flexién de tres puntos con muestras cuyas medidas eran 2mm x 2mm X 25mm,
resistencia a la compresion con muestras cilindricas de 8mm x 4mm y dureza
Vickers con muestras cilindricas de 2mm x 4mm utilizando 10 muestras de cada
grupo previamente disefiadas en un software a partir de un molde prepolimerizado
para su posterior fresado. De acuerdo con los resultados obtenidos pudieron
concluir que el PMMA a base de grafeno no fue superior al PMMA convencional y
no podria ser considerado como un material alternativo para restauraciones
permanentes en cuanto a términos de dureza y respuesta mecéanica al esfuerzo de

compresion.

Por su parte, en 2023 Danieletto (65) et al. realizd una revision sistemética cuyo
objetivo fue evaluar los derivados del grafeno, sus concentraciones y su efecto
sobre las propiedades mecanicas de la resistencia a la flexion, la traccion y
compresion y la dureza del polimetilmetacrilato (PMMA) y la poliéter-éter-cetona
(PEEK) para aplicaciones dentales. La busqueda la realiz6 en las bases de datos
PubMed/Medline, Embase, Scopus y Web of Science y los criterios de eleccion

incluyeron estudios que incorporaron compuestos de grafeno puro en polimeros



dentales para evaluar sus propiedades mecanicas. De 4984 resultados que
encontrd, 11 articulos fueron incluidos en su revision. En cuanto a los derivados de
grafeno se tomaron en cuenta el OG, el rGO) y nanoplaquetas de grafeno (GNP)
en PMMA y PEEK en concentraciones que oscilaban entre el 0,1 y el 10% en
peso. Como resultados obtuvo que concentraciones inferiores al 0,75% en peso
de GO en PMMA y al 1% en peso de GNP en PEEK dieron como resultado un
aumento de la resistencia a la flexion, la traccion, la compresion y la dureza de
estos polimeros y concluyeron que la incorporacion de compuestos de grafeno en
bajas concentraciones aumenta las propiedades mecéanicas de los polimeros

dentales.



3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y PREGUNTA DE INVESTIGACION

Las restauraciones dentales fabricadas con materiales de resina como el
polimetilmetacrilato (PMMA), desempefian un papel fundamental en la terapia
prostodontica al proporcionar proteccion pulpar, mantener la posicion y estabilidad
oclusal, asi como mejorar la estética dental. A pesar de que estos materiales estan
disefiados para prevenir fracturas, cambios de color y porosidad, estos problemas
son comunes y pueden ocasionar fracasos en las restauraciones. La resistencia a
la fractura, estabilidad del color y la ausencia de porosidad son aspectos criticos
en los materiales restaurativos, especialmente en periodos prolongados. Por lo
tanto, se busca mejorar las propiedades fisicas de estos materiales mediante la
incorporacion de OG en su estructura polimérica. Este enfoque pretende satisfacer
las demandas clinicas actuales en odontologia al aprovechar los avances en la

ciencia de los materiales y surge la siguiente pregunta de investigacion:

3.1 PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢El agregado de OG a PMMA autopolimerizable, termopolimerizable y PMMA

prepolimerizado mejora las propiedades fisicas?



4. JUSTIFICACION

Las resinas de polimetiimetacrilato (PMMA) se emplean en la fabricacion de
restauraciones dentales que deben cumplir con requisitos bioldgicos, estéticos y
mecanicos. Sin embargo, suelen presentar una baja resistencia al impacto, lo que
puede ocasionar fracturas durante tratamientos de rehabilitacion oral,
comprometiendo asi los aspectos citados anteriormente. Recientemente, se ha
comenzado a integrar OG a los polimeros con el fin de reforzar las propiedades
fisicas con resultados prometedores. No obstante, es necesario validar estos
resultados utilizando diferentes concentraciones de OG en las marcas de PMMA
disponibles en México. Los hallazgos de esta investigacion permitirdn evaluar y
comparar coOmo se mejora la resistencia mecanica de las resinas
autopolimerizables, termopolimerizables y discos prepolimerizados de PMMA al
afadir distintas concentraciones de OG. Se espera que esta combinacion de OG y
PMMA resulte atil en la creacion de un material restaurativo con propiedades
mecanicas superiores, lo que favorecerd una mayor durabilidad en ambientes
intraorales y, en dltima instancia, mejorara la salud bucal y la calidad de vida de

los pacientes.



5. HIPOTESIS

5.1 Hipotesis de investigacion

H1 El agregado de OG a resinas acrilicas autopolimerizables, termopolimerizables

y PMMA prepolimerizado mejora las propiedades fisicas.

5.2 Hipotesis nula

Ho El agregado de OG a resinas acrilicas autopolimerizable, termopolimerizables

y PMMA prepolimerizado no mejora propiedades fisicas.



6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Evaluar las propiedades fisicas de la adicién de OG a resina autopolimerizable,

termopolimerizable y PMMA prepolimerizado.

6.2 Objetivos especificos

Evaluar el efecto de la adicion de OG a diferentes concentraciones (0.1% en peso
y 0.05% en peso) a resinas PMMA autopolimerizables y termopolimerizables
(Nictone) en valores de resistencia a la flexion y translucidez, asi como la

apariencia de la superficie.

Evaluar los valores de resistencia a la flexién y translucidez y la apariencia de la
superficie en PMMA prepolimerizado modificado con OG (Graphenano
Nanotechnologies® G-CAM) y sin modificar (Ceramill® a-temp de Amann
Girrbach).

Comparar los valores de resistencia a la flexion, translucidez y la apariencia de la
superficie de los grupos control de resinas termopolimerizables vy
autopolimerizables  (Nictone) con los materiales PMMA modificado
industrialmente con OG (Graphenano Nanotechnologies® G-CAM) y PMMA sin
modificacion (Ceramill® a-temp de Amann Girrbach).

Comprobar la presencia de grupos funcionales carbono en las muestras
modificadas con OG a través de la espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier.



7. MATERIAL Y METODOS

7.1 Disefio del estudio

Estudio analitico transversal prospectivo experimental in vitro

7.2 Poblacion y muestra

Materiales para fabricacion de restauraciones provisionales 64 barras (8 grupos
de 8 barras)

PMMA TP de la marca NicTone (grupo control)

PMMA AP de la marca NicTone (grupo control)

PMMA TP de la marca NicTone modificado con 6xido de grafeno 0.1%

PMMA AP de la marca NicTone modificado con 6xido de grafeno 0.1%

PMMA TP de la marca NicTone modificado con 6xido de grafeno 0.05%

PMMA AP de la marca NicTone modificado con éxido de grafeno 0.05%

PMMA prepolimerizado con grafeno de la marca Graphenano Nanotechnologies®

PMMA prepolimerizado convencional de la marca Ceramill®

Cantidades usadas (1ml de mondémero por 3g de polimero por barra).
PMMA TP: mondmero: 24ml, polimero: 72g (3 grupos de 8 barras)
PMMA AP: mondmero: 24ml, polimero: 729 (3 grupos de 8 barras)

OG que se utilizard en gramos: 0.072g (determinados con la siguiente formula)
0.1 x3g /100 =0.003g x 16 = 0.048¢g
0.05 x 3g /100 = 0.0015¢g x 16 = 0.0249g



7.3 Criterios de seleccion
7.3.1 Inclusién
Materiales comerciales que cumplan con sellos de aprobacién con la
Especificacion ANSI/ADA No. 12 para polimeros.
Barras en las que se confirme la presencia de grupos funcionales del carbono.
7.3.2 Exclusion
Materiales expirados.
Barras modificadas que se compruebe la inexistencia de OG en su composicion.
Barras que no cumplan con las dimensiones gque otorga la norma ISO.

7.3.3 Eliminacién

Barras que presenten fracturas fisuras o cambios superficiales antes de la prueba.



7.4 Variables (definicibn conceptual, definicion operacional, escalas y

categoria)
Variable Definicién Definicion Escalay categorias
conceptual operacional
Material de PMMA Barras de PMMA con | Cualitativa
prueba Material olimérico | © sin OG construidas
(Variable . Ppolimer de acuerdo con la
) . gue estd constituido
independiente) . norma ISO
por moléculas de )
o . 1567:1999
polimetil  metacrilato

gue puede estar en
combinacién o no con
OG.

Resistencia a la

Capacidad del material

Medida mediante la

Cuantitativa de razén(MPa)

flexién (Variable de soportar| aplicacién de cargacon
dependiente) deformacion bajo la| Maquina Universal
accion de una fuerzal Instron 4465.
en una seccién
transversal definida
antes de romperse.
Grupos Grupos funcionales | Grupos funcionales | Cualitativa (presencia o
funcionales carbono presentes en | identificados ausencia de los grupos
carbono OG. mediante funcionalescarbono)
(Variable espectroscopia de
dependiente) transmision de
infrarrojo con
transformada de
Fourier (FTIR).
Espectofotometro
Vertex 70
Translucidez Capacidad de un | Colorimetro. Cuantitativa Valor

(Variable
dependiente)

material de permitirel
paso de la luz.

Espectofotometro VITA
Easyshade.

de color
(parametros)  L*
(luz)

a* (eje rojo-verde) b* (eje
amarillo-azul)

Apariencia de la
superficie

(Variable
dependiente)

Descripciéon de las
caracteristicas de la
superficie.

Microscopio
electrénico de
barrido.
JSM-6610LV.

Cualitativa




7.5 Concordanciay fiabilidad

Para elaborar las barras se utiliz6 un molde metalico prefabricado (Fig. 6) con las
medidas establecidas en la norma para polimeros (Norma ANSI/ADA
especificacion No. 12:2002/ 1SO 1567:1999) (Anexo 2) otorgada por el laboratorio
de biomateriales de la FEBUAP. Las barras de PMMA prepolimerizado se
disefiaron con sistema CAD/CAM (Fig. 7-8) y posteriormente se fresaron, en
cuanto al PMMA termopolimerizable y autopolimerizable se manipulé con las

indicaciones del fabricante.

T j 4

Fig. 6 Barra metalica prefabricada  Fig. 7 Visualizacion horizontal Fig. 8 Visualizacion vertical

con las medidas establecidas en del disefio de las barras en el del disefio de las barras en

la norma para polimeros. disco. el disco.



Se realiz6 prueba piloto con la maquina Instron calibrada (Fig. 9) para la prueba de
flexion de 3 puntos siguiendo la norma para polimeros (Norma ANSI/ADA
especificacion No. 12:2002/ ISO 1567:1999). Para confirmar la presencia de
grupos carbono en las muestras que contenian OG se realiz6 caracterizacién con

espectroscopia FT-IR con equipo calibrado y manejado por un experto.

Fig. 9 Prueba piloto de resistencia a la flexién

en maquina Instron.



7.6 Ubicacion espacio temporal

El presente proyecto se realiz6 en el laboratorio de biomateriales de la
FEBUAP, laboratorio multidisciplinario de la FEBUAP asi como en DITCo-BUAP
(Direccion de Innovacion y Transferencia de Conocimiento) de la Benemérita
Universidad Autébnoma de Puebla y en el Estudio Dental Ceramico durante el
periodo de Junio 2023 - Diciembre 2023.

7.7 Procedimientos, técnicas y fuentes de recoleccién

7.7.1 Sintesis de oOxido de grafeno, incorporacién a PMMA, Pruebas de

flexion, translucidez y evaluacién de la superficie.

El GO se sintetizd0 a partir de escamas de grafito natural mediante el método
Hummers modificado (Fig. 10) por un experto bajo el siguiente procedimiento. Se
mezclaron 2g de grafito, 1g de NaNOs (nitrato de sodio) y 50 ml de H2SOa4 (4cido
sulfirico) en un bafio de hielo. Se afiadi6 6g de KMNOa4 (permanganato de
potasio) lentamente mientras se agitaba durante 1 hora a 0°C. La mezcla se agito
con una barra de agitacibn magnética durante otras 2 horas. La mezcla se
transfirié a un bafio de agua a 35°C y se agitd durante aproximadamente 1 hora.
Posteriormente, se afadieron 100 ml de agua desionizada gradualmente a la
mezcla a 0°C y luego 10ml de H202 (peréxido de hidrogeno, 30% en peso en
agua). La solucién se lavé con agua tibia bajo centrifugacion y luego con solucion
de HCI (acido clorhidrico) para eliminar los iones de sulfato.

El 6xido de grafito se lavo finalmente con agua desionizada bajo centrifugacion
hasta que se confirméd la ausencia de iones cloruro (prueba de AgNOs3). Las
dispersiones acuosas de GO se mantuvieron a -10 °C en el refrigerador para
congelar, y luego los solidos congelados se colocaron en un liofilizador. Después
de un proceso de liofilizacion de 7 dias, finalmente se obtuvieron polvos de GO de
baja densidad (66).



Grafito

1

Adicién de nitrato Adicion de o
de sodio y 4cido | — | permanganato de —— | Agitacion
sulfarico potasio
. . . Adicion de agua
Centrlfc;lgat:lqn cdon Lavalciohggq acido desionizada y peroxido
agua desionizada clorhidrico de hidrogeno
Prueba de AgNO3 | —— Congelamiento —_— Liofilizacién

Figura 10. Esquema Método Hummers modificado.

Posteriormente el polvo de GO otorgado se agregé al polimero en
concentraciones de 0.1% y 0.05% con relacion al peso de la mezcla, mas adelante
se realizd la mezcla convencional con mondémero-polimero bajo las

especificaciones del fabricante.

7.7.2 Confeccion de muestras PMMA termopolimerizable (NicTone)

Se utilizé una barra metélica prefabricada con las medidas de 64 mm x 10 mm X
3.3 mm establecidas en la norma para polimeros (Norma ANSI/ADA especificacion
No. 12:2002/ ISO 1567:1999) otorgada por el laboratorio de biomateriales de la
FEBUAP. Con ella, se confeccion6 un molde en una mufla para microondas
(Keystone) con yeso tipo 3y silicona por condensacion (Speedex).

Para las barras de unicamente PMMA se utilizé una proporcién en peso de polvo-
liquido 3:1, en donde se realizé la mezcla en un godete de silicon, se dosifico y se
mezclé durante 30 segundos hasta llegar a la fase plastica del material para
empaquetarlo en el molde con previa colocacion de vaselina (Fig. 11).



Fig.11 Elaboracion del molde y de las barras de PMMA

termopolimerizable.

Para las barras modificadas se agregd OG al polimero en concentraciones de
0.1% (0.003gr) y 0.05% (0.0015gr) (Fig. 12) mezclandolos en un godete de silicon
con ayuda de una espéatula metdlica tratando de homogeneizar ambos
componentes para posteriormente afiadir 1ml de monémero y continuar la mezcla
durante 30 segundos hasta llegar a la fase plastica del material para empaquetarlo

en el molde con previa colocacion de vaselina (Fig. 13).

\e)

Fig. 12 Tubos Eppendorf con 6xido de grafeno en proporciones
de 0.003gr y 0.0015gr.



Fig.13 Procedimiento de elaboracion de las barras de PMMA termopolimerizable
modificadas con oxido de grafeno.

Se utilizé6 mufla de microondas para reducir tiempo de polimerizacion a 4 minutos,
la mufla se cerré a presién con llave que proporciona el fabricante (Fig. 14), se
utilizé una potencia minima y maxima de 800 y 1300 watts respectivamente, con
plato giratorio (Fig. 15) lo que permiti6 una polimerizacibn homogénea en las
muestras obtenidas (Fig. 16-17).

Fig. 14 Mufla de microondas Fig. 15 Mufla con mezcla en el Fig. 16 Muestras obtenidas.
marca Keystone. molde para termopolimerizacion

en microondas.



Fig. 17 Barra de PMMA termopolimerizable (A) PMMA (B) PMMA / OG 0.1% (C) PMMA / OG
0.05%

7.7.3 Confeccion de muestras PMMA autopolimerizable (NicTone)

Para el molde se realiz6 el mismo procedimiento pero en una mufla metalica

convencional (Fig. 18).

Para las barras de unicamente PMMA se utiliz6 una proporcion en peso de polvo-
liquido 3:1, en donde se realizdé la mezcla en un godete de silicon, se dosifico y se
mezclé durante 30 segundos hasta llegar a la fase plastica del material para
empagquetarlo en el molde con previa colocacion de vaselina, posteriormente se
cerré la mufla y se ejercié presién con ayuda de una prensa y después de 4 min.

Se abrié la mufla para extraer la muestra.

Fig. 18 Elaboracion
del molde y de las
barras de PMMA

autopolimerizable.




Para las barras modificadas se agregd OG al polimero en concentraciones 0.1% y
0.05% de la misma manera que el termopolimerizable para posteriormente
mezclar con 1ml de mondmero durante 15 segundos hasta llegar a la fase plastica
del material para empaquetarlo en el molde con previa colocacion de vaselina, se
cerrd la mufla y se ejercio presion con ayuda de una prensa. Esta vez se mezclo
por la mitad de tiempo ya que en las pruebas piloto se evidencié que el OG

aceleraba el proceso de polimerizacion del PMMA autopolimerizable (Fig. 19-22).

Fig.19 Procedimiento de elaboracion de las barras de PMMA autopolimerizable

modificadas con éxido de grafeno.

Fig. 20 Mufla cerrada a presion con Fig. 21 Muestra obtenida.

prensa metalica.
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Fig. 22 Barra de PMMA autopolimerizable (A) PMMA (B) PMMA / OG 0.1% (C) PMMA / OG 0.05%

7.7.4 Muestras CAD PMMA/OG

Se otorgd la barra metélica prefabricada (Fig. 23) al laboratorio especializado para
su escaneo, posteriormente acomodaron con sistema CAD/CAM 8 barras en el
disco de PMMA modificado con OG (Fig. 24) los cuales fueron adquiridos
comercialmente a Graphenano Nanotechnologies® G-CAM, y lo mismo se realizo

con el disco de PMMA convencional de la marca Ceramill® a-temp (Fig. 25-26).

Fig. 23 Barra metalica prefabricada. Fig. 24 Visualizacién del disefio de

las barras en el disco.
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Fig. 25 Discos prepolimerizados previo Fig. 26 Discos prepolimerizados fresados.

a su fresado.

Los datos se enviaron a la manufactura de sustraccion: fresadora Amann Girrbach

operada por un experto en CAD/CAM para finalmente fresar los discos (Fig. 27).

Fig. 27 Barras fresadas mediante tecnologia CAD/CAM (A) Disco G-CAM (B) Disco CERAMILL

Las muestras que presentaron excedentes de acrilico o irregularidades se pulieron

con lija de agua de grano 600.

Las muestras modificadas con OG se sometieron a espectroscopia FT-IR con
ayuda de un experto para comprobar la presencia de grupos funcionales carbono
en su composicion, esta se realiz6 con equipo calibrado (espectrofotometro Vertex
70) (Fig. 28).



Fig. 28 Prueba de FT-IR mediante espectofotometro Vertex 70.

La prueba de flexion fue llevada a cabo por un experto y con equipo calibrado
(Instron 4465) (Fig. 29) en donde se coloco cada barra (la cual fue previamente
enumerada y marcada por la mitad) en la maquina y se utilizé una fuerza vertical
donde se aumenta la fuerza de cero uniformemente a una velocidad de
5mm/minuto hasta que la muestra ceda (Fig. 30). La fuerza flexural en
megapascales fue determinada mediante la aplicacién de la siguiente férmula.

3FI
g =

2bh?

F: carga (fuerza) sobre el punto de fractura (N)

I: longitud del tramo de soporte

b: anchura

* h:espesor.

Fig. 29 Maquina Instron 4465. Fig. 30 Prueba de resistencia a la flexion.



Para la evaluacion de la superficie primero se les dio un bafio de oro de 2 nm
(Dentum Vacuum Desk V) a las muestras a analizar para que el sensor del

microscopio pueda detectar los electrones de la superficie durante el examen (Fig.

31). Posteriormente se llevaron las muestras al microscopio electrénico de barrido
en donde se obtuvieron imagenes a 150x, 500x y 1000x. La prueba fue realizada
con ayuda de un experto y con equipo calibrado (microscopio JSM-6610LV) (Fig.
32).

Fig. 31 Procedimiento de bafio de oro previo a la prueba en el microscopio electrénico de barrido.

Fig. 32 Colocacion de muestras en el microscopio electronico de barrido.



Para la prueba de translucidez las muestras se colocaron en fondo blanco y
negro estandarizado (Fig. 33). Se obtuvieron parametros L* a* b* con iluminacion
estandar con ayuda de equipo calibrado (espectrofotometro VITA Easyshade V)
(Fig. 34) para obtener el pardmetro de translucidez (PT) con la siguiente

ecuacion.

PT=[(LW*-LB*)2 + (aW*-aB*) + (bW*-bB*)2]%

Fig. 33 Fondo blanco y negro. Fig. 34 Espectofotometro VITA
Easyshade V.



7.8 Analisis estadistico

Se realiz6 estadistica descriptiva con andlisis de distribucién de datos, se usé
formato para recoleccién de datos (anexo 1), los datos obtenidos sé vaciaron en

Excel/ Numbers.

Los resultados se evaluaron al utilizar un software de analisis estadistico estandar
(Statistical Package), se obtuvo promedio y desviacion estandar para variables

cuantitativas.

La estadistica inferencial propuesta para las variables cuantitativas es una
comparativa entre todos los grupos utilizando ANOVA y Kruskal Wallis.



8. RESULTADOS

8.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier

El espectro FTIR de las muestra modificadas con OG coincidieron con trabajos

anteriores existentes (67-72). Se encontraron varias bandas de estiramiento

similares entre las muestras de puro PMMA y las modificadas con OG.

Tabla 4 Grupos funcionales encontrados en los picos principales de los diferentes rangos de onda.

Tipo de PMMA

Rango de nimero de onda

Grupo funcional

PMMA AP

2917.05 cm™- 2849.03 cm*
1724.29 cm™

1462.05 cm™- 1144.69 cm™?
802.52 cm*

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C-O carbonilo

Vibraciones del grupo éster

PMMA AP / OG 0.1%

2919.42 cm™*-2850.51 cm*
1723.57 cm?

1143.47 cm™

748.68 cm™

825.43 cm*

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C-O carbonilo

CHzmetileno

Vibraciones del grupo éster

PMMA AP / OG 0.05%

2916.78 cm™—2848.84 cm™
1724.55 cm™*

1541.39 cm™ — 1649.60 cm™*
1462.05 cm™- 1144.77 cm™?

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C=C alqueno
C-O carbonilo

PMMA TP

2917.38 cm™ - 2849.16 cm™
1723.56 cm™
1461.93 cm™ - 1143.42 cm*

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C-O carbonilo

PMMA TP / OG 0.1%

2919.40 cm™*—2850.47 cm™
1724.02 cm™?

1540.76 cm™ — 1685.19 cm™*
1240.05 cm™*-1115.58 cm™?

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C=C alqueno
C-O carbonilo

PMMA TP / OG 0.05%

2917.16 cm™— 2849.05 cm™
1723.37 cm™?

1541.29 cm™ — 1648.13 cm™*
1461.93 cm™ - 1144.14 cm™?
840.64 cm™*

C-H estiramiento de metileno
C=0 carboxilos y/o carbonilo
C=C alqueno

C-O carbonilo

Modo balanceo de metileno

1446.46 cm— 1142.56 cm™?

GRAPHENANO 2950.69 cm* C-H estiramiento de metileno
1722.64 cm™? C=0 carboxilos
1447.08 cm™*—1142.32 cm™ C-O carbonilo
750.05 cm™? CH., metileno

CERAMILL 2950.38 cm™* C-H estiramiento de metileno
1722.28 cm C=0 carboxilos y/o carbonilo

C-O carbonilo




Los resultados principales de los espectros de absorcion de la caracterizacion

mediante FTIR quedan representados en la tabla 4.

El espectro FTIR de los 8 grupos con PMMA presentaron picos de absorcion
pertenecientes a los grupos C-H atribuibles al estiramiento del metileno y C=0 y
C-O perteneciente a los carboxilos y carbonilos (Fig. 35 — 42). Debido a que la
gran parte de los compuestos organicos contienen enlaces C-H, una guia practica
es que la absorcion en el rango de 2850 a 3000 cm™ se atribuye al estiramiento
sp3 C-H como fue en el caso de este estudio. En contraste, la absorcién por arriba
de 3000 cm™ corresponderian al estiramiento sp? C-H o al estiramiento sp C-H si
se encontraran cerca de 3300 cm™. Se visualizaron también bandas que son
atribuibles a vibraciones de estiramiento del grupo éster o al estiramiento de C-O
acoplado en la banda 802.52 cm™ del PMMA AP (Fig. 35) y 825.43 cm™ del grupo
PMMA AP / OG 0.1%. (Fig. 36).

En los grupos modificados con OG, las bandas eran muy similares a las
detectadas para PMMA puro, sin embargo, la transmitancia fue variable. La region
carbonilo es propensa a la formacién de enlaces de hidrégeno en los polimeros,
por lo que, el grupo carbonilo puede interactuar con grupos oxigenados como
carboxilos en la superficie del OG. La banda en 840.64 cm presentada en el
grupo PMMA TP / OG 0.05% (Fig. 40) es atribuible al modo de balanceo de
metileno. De igual forma se encontraron enlaces C=C de los alquenos
pertenecientes al estiramiento del grafito inoxidado en las bandas 1541.39 cm™ —
1649.60 cm™ del grupo de PMMA AP / OG 0.05% (Fig. 37), 1540.76 cm™ —
1685.19 cm™ del PMMA TP / OG 0.1% (Fig. 39) y en las 1541.29 cm™ — 1648.13
cm™t del PMMA TP / OG 0.05% (Fig. 40). Asi como CH: pertenecientes al metileno
en los grupos PMMA AP / OG 0.1% (Fig. 36) y GRAPHENANO (Fig. 41) (67-72).
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8.2 Prueba de resistencia a la flexion

Tabla 5. Resultados de la prueba de resistencia a la flexién de cada uno de los grupos.

PMMAAP | PMMAAP | PMMAAP | PMMATP | PMMATP | PMMATP | GRAPHENANO | CERAMILL

1) /0G /0G0.1% | (4) /0G /0G0.1% | (7) (8)
0.05% (2) | (3) 0.05% (5) | (6)

73.26 + 80.64 % 74.40 + 95.47 + 79.79 + 89.03 + 63.59 + 122.31 %

8.22MPa | 15.24MPa | 10.56 MPa | 10.33MPa | 21.70MPa | 10.47 MPa | 45.85MPa 14.57 MPa

Al realizar la estadistica descriptiva de los resultados de la prueba de flexion
encontramos que el valor mayor lo presento el grupo de CERAMILL con 122.31 +
1457 MPa y el menor valor de resultado se encontr6 en el grupo de
GRAPHENANO con 63.59 = 45.85 MPa, con estos resultados confirmamos que
hubo una distribucién muy amplia entre los diferentes grupos como se observa en
la tabla 5.

Prueba de Kruskal-Wallis para muestras independientes
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Fig. 43 Prueba estadistica de Kruskal-Wallis entre los grupos de PMMA.



Después de hacer la comparativa en Kruskal Wallis y Bonferroni se obtuvo un
valor de p <0.001 habiendo diferencias entre los grupos estudiados, estas
diferencias se encontraron principalmente en los grupos de PMMA AP vs PMMA
TP, PMMA AP vs CERAMILL, PMMA AP / OG 0.1% vs PMMA TP, PMMA AP / OG
0.1% vs CERAMILL, PMMA TP / OG 0.05% vs CERAMILL, GRAPHENANO vs
CERAMILL, PMMA AP / OG 0.05% vs CERAMILL, PMMA TP / OG 0.1% vs
CERAMILL (Fig. 43). Sin embargo, para fines practicos, se decidi6 mostrar las
comparativas entre los diferentes grupos de PMMA segun su tipo de polimerizado,
es decir, autopolimerizable, termopolimerizado y prepolimerizado, encontrando
diferencias solamente entre los grupos de PMMA prepolimerizado GRAPHENANO

vs CERAMILL como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6 Resultados de la estadistica no paramétrica Kruskal Wallis y Bonferroni entre los diferentes
grupos de PMMA.

PMMA AP
GRUPOS COMPARADOS SIGNIFICANCIA
PMMA AP vs PMMA AP / OG 0.1% 0.905
PMMA AP vs PMMA / OG 0.05% 0.405
PMMA AP / OG 0.1% vs PMMA AP / OG 0.05% 0.476
PMMA TP

GRUPOS COMPARADOS

SIGNIFICANCIA

PMMA TP vs PMMA TP / OG 0.1% 0.511

PMMA TP vs PMMA / OG 0.05% 0.072

PMMA TP / OG 0.1% vs PMMA TP / OG 0.05% 0.206
PMMA CAD/CAM

GRUPOS COMPARADOS

SIGNIFICANCIA

GRAPHENANO vs CERAMILL

0.001




8.3 Prueba de translucidez

Tabla 7 Resultados de la prueba de translucidez de cada uno de los grupos.

PMMAAP | PMMAAP | PMMAAP | PMMATP | PMMATP | PMMATP | GRAPHENANO | CERAMILL

1) /0G /0G0.1% | (4) /0G /0G0.1% | (7) (8)
0.05% (2) | (3) 0.05% (5) | (6)

1.44 £ 1.63 £ 117 + 225+ 1.60 £ 1.35 + 0.81+ 257

1.34 1.63 0.98 2.81 0.89 0.93 0.38 2.76

De igual manera para la prueba de translucidez se realizé la estadistica descriptiva
en donde encontramos que el valor mas alto fue dado por el grupo de CERAMILL
con 2.57 £ 2.76 PT y el menor valor se presentd en el grupo de GRAPHENANO
con 0.81 + 0.38 PT, resaltando que, a pesar de obtener resultados mas parejos,
sigue habiendo una distribucion amplia entre los grupos evaluados como se

observa en la tabla 7.

Prueba de Kruskal-Wallis para muestras independientes
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Fig. 44 Prueba estadistica de Kruskal-Wallis entre los grupos de PMMA.



Asi mismo se realizdé la comparativa en Kruskal Wallis y Bonferroni donde se
obtuvo un valor de p <0.629 encontrando que no existen diferencias significativas
entre los grupos estudiados (Fig. 44). Para fines practicos, se muestran las
comparativas entre los diferentes grupos de PMMA segun su tipo de polimerizado

como se especifican en la tabla 8.

Tabla 8 Resultados de la estadistica no paramétrica Kruskal Wallis y Bonferroni entre los diferentes
grupos de PMMA.

PMMA AP
GRUPOS COMPARADOS SIGNIFICANCIA
PMMA AP vs PMMA AP / OG 0.1% 0.872
PMMA AP vs PMMA / OG 0.05% 0.856
PMMA AP / OG 0.1% vs PMMA AP / OG 0.05% 0.732
PMMA TP
GRUPOS COMPARADOS SIGNIFICANCIA
PMMA TP vs PMMA TP / OG 0.1% 0.778
PMMA TP vs PMMA / OG 0.05% 0.643
PMMA TP / OG 0.1% vs PMMA TP / OG 0.05% 0.456
PMMA CAD/CAM
GRUPOS COMPARADOS SIGNIFICANCIA
GRAPHENANO vs CERAMILL 0.088




8.4 Evaluacién de la superficie
De acuerdo con el estudio en el microscopio electronico de barrido, las muestras
estudiadas a ampliaciones de 250x, 500x y 1000x mostraron que las
caracteristicas morfologicas de las muestras elaboradas con OG autopolimerizable
y termopolimerizable (Fig. 46, 47, 49 y 50) presentan rugosidades en la superficie.
Por otro lado, la superficie de las muestras de PMMA prepolimerizado (Fig. 51-52)
tienen un acabado mucho mejor, casi liso, lo que las vuelve mas favorables para

que no tengan retencién de bacterias.

En las barras de acrilico autopolimerizable modificadas con OG (Fig. 46-47) y sin
modificar (Fig. 45) se visualizé una superficie rugosa sin porosidad principalmente
en el primer grupo (PMMA autopolimerizable simple), destacando varias

protuberancias circulares en su superficie, sin embargo, son muy parecidas entre

‘.:xﬁ sefixy sseo 1t Gl sEr SRR $550 37 .Y
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Fig. 46 Muestra de PMMA AP / OG 0.05% (A) Ampliacion 250x. (B) Ampliaciéon 500x. (C)
Ampliacion 1000x.
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En las barras de acrilico termopolimerizable modificadas con OG (Fig. 49-50) y sin
modificar (Fig. 48) se visualizaron cambios en la superficie principalmente en el
tercer grupo (OG al 0.1%) en donde se muestran rugosidades irregulares, por otro
lado, el primer grupo (PMMA termopolimerizable simple) se aprecié mas liso en

comparacion de la fabricada con PMMA autopolimerizable.

3 7 ¢ .
EL Y WD2mm - $8%0 #5150 —_— sgf” sav SE1 8KV, W $580 [——

Fig. 8 Muestra de PMMA TP (A) Ampliacion 250x. (B) Ampliaciéh 500x. (C) Ampliacion 1000x
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Fig. 49 Muestra de
Ampliacién 1000x

500x. (C)
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Fig. 50 Muestra de PMMA TP / OG 0.1% (A) Ampliacién 250x. (B) Ampliacién 500x. (C) Ampliacion
1000x
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En las barras prepolimerizadas y fresadas de PMMA modificadas con OG (Fig. 51)
y de PMMA simple (Fig. 52) mostraron en general una superficie lisa y con
ausencia de porosidad, sin embargo, las barras que mostraron mayor superficie

lisa y ausencia de porosidad fueron las del primer grupo

(Graphenano Nanotechnologies).

Fig. 51 Muestra de GRAPHENANO (A) Ampliacion 250x. (B) Ampliacion 500x. (C) Ampliacion
1000x

Fig. 52 Muestra de CERAMILL (A) Ampliacién 250x. (B) Ampliacion 500x. (C) Ampliacion 1000x



9. DISCUSION

Durante mas de 70 afios, el polimetilmetacrilato (PMMA) ha sido ampliamente
utilizado en el campo odontologico debido a sus mdltiples aplicaciones. Sin
embargo, las restauraciones hechas con este material pueden experimentar
deformaciones con el paso del tiempo, lo que aumenta el riesgo de fractura debido
a su baja resistencia a la flexion y al impacto, aunado a una dureza superficial
reducida. El empleo de nanomateriales en proétesis dentales, tales como el uso de
fibras, entre ellos la fibra de vidrio y el nylon poliamida o los nanorellenos como
nanoparticulas de plata o el OG, ha demostrado mejoras significativas en algunas
propiedades como la resistencia a la deformacion elastica, la contraccion durante
el proceso de endurecimiento y la dureza en si.

Al reforzar los materiales protésicos con nanorrellenos, es importante evaluar la
calidad de unién entre el relleno y la matriz polimérica ya que de ello dependera
mucho la resistencia mecanica que se pueda lograr. Hoy en dia, siguen en pie
investigaciones y experimentos en busqueda de encontrar una dispersion
homogénea de nanorrellenos derivados del grafeno en matrices poliméricas
mediante modificaciones quimicas para mejorar su interaccion.

Este estudio comparé la resistencia a la flexion, la translucidez y evaluacion de la
superficie de barras fabricadas de PMMA y de PMMA mezclado con OG en
concentraciones de 0.1% y 0.05% en peso, asi como de barras fresadas de discos
prepolimerizados CAD / CAM de PMMA y PMMA con OG siguiendo los
parametros de la Norma 12 para polimeros. Dichas cantidades se eligieron ya que
varios estudios han evaluado esas concentraciones de OG con diversos métodos
de mezcla a polimeros, respaldando la investigacion de Danieletto et al. (65) en
donde concluyeron que concentraciones menores a 0.75% en peso de OG
generaban un aumento de resistencia a la flexion. Asi mismo, se utilizo acrilico de
la marca mexicana NicTone de MDC ya que aun no existe evidencia que respalde
la unién de OG con dicha casa comercial.

Primeramente, se llevé a cabo el estudio de FTIR de los 8 grupos para comprobar

la incorporacion de OG en las muestras de PMMA modificadas con OG. Se



evaluaron las areas mas representativas para determinar los picos caracteristicos
del PMMA vy sus enlaces, asi como los del OG. En donde se pudo comprobar la
presencia de grupos funcionales caracteristicos de la union de ambos materiales
tomando en cuenta revisiones realizadas por Cahyanto et al. (69), quienes en su
estudio de muestras de PMMA modificadas con OG al 0.01%, 0.05%, 0.1% y 0.5%
determinaron que los grupos hidroxilos (OH) y carboxilos (C=0) provenian del OG
y el grupo C-H (estiramiento de metileno) pertenecia al PMMA, concordando con
el estudio de Fazil et al. (70), en donde también se encontraron grupos hidroxilo
pero a diferencia del anterior, se encontro el enlace C=C (estiramiento del grafito
inoxidado) perteneciente al OG. Asi mismo, Li et al (71) y Zhou et al. (72),
comprobaron que los grupos de &cido carboxilico estdn presentes en los bordes
del GO y los grupos epoxi e hidroxilo estan presentes en los planos basales. Por
su parte, Lee et al. (59), no solo encontraron los mismos grupos funcionales que
los anteriores, si no también describi6 la presencia del grupo CHz y C-O-C del OG
(741 cm™ y 1140 cm respectivamente), lo que concuerda con los datos de esta

investigacion.

Para estudiar los resultados de la resistencia a la flexion se evaluaron los grupos
dividiéndolos segun su tipo de polimerizacién y se encontré que en el grupo de
PMMA autopolimerizable mejorado con 0.05% de OG exhibi6é una resistencia a la
flexion ligeramente mayor en comparacion con la resina de PMMA sola
(80.64+15.24 MPa versus 73.26+8.22 MPa respectivamente) aunque sin
diferencias estadisticamente significativas.

Sin embargo, en el grupo de termopolimerizado, la resina de PMMA convencional
obtuvo un resultado méas positivo que el grupo modificado con OG al 0.1% vy al
0.05% en peso (95.47+10.33 MPa versus 89.03+10.47 MPa versus 79.79+21.70
MPa respectivamente).

Por otro lado, en cuanto a los discos de PMMA prepolimerizado, el grupo Ceramill
elaborado de PMMA puro, mostré un valor significativamente mayor al grupo de
Graphenano modificado con OG (122.31+14.57 MPa versus 63.59+45.85 MPa)

dando como resultado una diferencia estadisticamente significativa.



Estos resultados respaldan la hipétesis nula que sugiere que el OG no mejora las
propiedades fisicas del PMMA ya que en cantidad de 0.05% existe una ligera
diferencia en la resistencia a la flexion entre la resina de PMMA estandar y la
resina mejorada con 6xido de grafeno, sin embargo, no lo podemos considerar
aun un resultado significativo.

Estas conclusiones difieren con investigaciones previas realizadas por diversos
autores como Goncalves et al. (57) quienes encontraron que la concentracion de
1% en peso de oxido de grafeno incorporado a PMMA mediante la polimerizacion
por transferencia atomica fue efectiva para reforzar la dureza del material. A
diferencia de Lee et al (59). quienes incorporaron al PMMA concentraciones de
oxido de grafeno de 0.25, 0.5, 10.0 y 2.0% mediante un proceso de sonicacion
obteniendo como resultado que la cantidad de 0.5% en peso daba mejores
resultados no solo de la resistencia flexural con un promedio de 150 MPa sino
también los efectos contra las bacterias. Por otro lado, Bacali et al. (60) utilizaron
concentraciones de 1% y 2% en peso obteniendo resultados mucho menores con
un promedio de 36 MPa. Por su parte, Argawalla et al. (61) pusieron a prueba la
tecnologia CAD/CAM utilizando discos prepolimerizados de PMMA con o6xido de
grafeno de la marca Graphenano Nanotechnologies en una concentracion no
publicada por la manufacturera y realizando caracterizacion mediante FTIR para
garantizar la presencia de grupos funcionales de carbono llegando a la conclusiéon
gue no era posible encontrar una diferencia llamativa en dichos materiales de
PMMA con oxido de grafeno, estudio que concordo con el de De Angelis et al. (64)
quienes evaluaron también discos CAD/CAM modificados con 6xido de grafeno
pero de la marca Andromeda Nanotech en valores de resistencia a la flexiéon, a la
compresion y a la dureza Vickers y comparandolos con discos de PMMA
convencional de la marca Dentsply Sirona y que, de acuerdo con sus resultados,
concluyeron que el PMMA modificado con o6xido de grafeno no mostraba
resultados significativos al de unicamente PMMA, mismos datos que concuerdan
con la presente investigacion en donde se obtuvieron mejores resultados en
discos de PMMA convencional que en los modificados con 6xido de grafeno, Sin

embargo, un estudio que divergié con los dos anteriores, fue el de Di Carlo et al.



(62) quienes evaluaron de igual manera el disco de Graphenano comparandolo
con uno de PMMA convencional obteniendo valores de hasta 113 MPa y
concluyendo que la incorporacion del oxido de grafeno a PMMA si mejora la
resistencia flexural de este material. Por otro lado, Danieletto et al. (65) realizaron
una revision sistematica buscando evaluar las propiedades mecéanicas del PMMA
y del PEEK mejorado con o6xido de grafeno, oxido de grafeno reducido y
nanoplaquetas de grafeno en concentraciones entre 0.1 y 10% en peso,
resultando que, concentraciones por debajo de 0.75% resultaron en un aumento
de la resistencia a la flexion, traccion y compresion del PMMA, siendo todo lo
contrario cuando se utilizaron concentraciones altas.

Hasta el momento, la evidencia disponible que respalda la ventaja mecanica de
los materiales de restauracion dental reforzados con 6xido de grafeno parece ser
insuficiente, no solo en los elaborados para investigacion, sino también en discos
prepolimerizados ya comercializados. Especificamente, solo hay algunos estudios
que han comparado las propiedades mecéanicas in vitro del PMMA reforzado con
oxido de grafeno por lo cual, se requiere estudiar mas a fondo la variabilidad de
los resultados, si se le puede atribuir a una mala distribucién del 6xido de grafeno
en la matriz polimérica durante la técnica de elaboracion o en el porcentaje que le
incorpora el fabricante ya que en algunos casos no hay informacién fidedigna a
tomar en cuenta. Esto resalta la necesidad de realizar mas investigaciones en esta
area para obtener una perspectiva mas completa.

De acuerdo con el estudio en el microscopio electrénico de barrido, las muestras
estudiadas a ampliaciones de 250x, 500x y 1000x mostraron que el O6xido de
grafeno no afecta como tal la superficie del material, ya que las rugosidades estan
presentes en las muestras de PMMA puro. Sin embargo, en las muestras fresadas
de los discos CAD / CAM se pudo apreciar una diferencia muy grande en la
superficie atribuida al acabado de los discos prepolimerizados, por lo que se
sugiere realizar un estudio en donde previo al examen en el microscopio
electronico de barrido, se pulan las muestras siguiendo el protocolo de acabado y
terminado de una restauracion provisional para poder determinar si con ello se

mejora la superficie del material ya que, un detalle muy importante al colocar



restauraciones en boca es verificar que no presenten porosidades o rugosidades
que favorezcan la retencion de compuestos organicos por lo que a la par, se
podria estudiar con la actividad antimicrobiana que pudiera tener el 6xido de
grafeno como sugiere el estudio de Lee et al. (59), y Bacali et al. (60)

Finalmente, en el estudio de la translucidez no se obtuvieron variaciones en los
resultados por lo que, de acuerdo con este estudio se determiné que el 6xido de
grafeno no condiciona la estética de una muestra de PMMA modificada, lo que
concuerda con Agarwalla et al. (61), quienes en su investigacion presentaron baja

variacion para todos los espesores ensayados.

Como perspectiva futura, se podrian llevar a cabo mas investigaciones sobre
muestras de PMMA reforzadas con 6xido de grafeno utilizando un mayor nimero
de poblacion, otros porcentajes en peso y diferente técnica de mezclado con el fin
de determinar las cantidades maximas de o6xido de grafeno aceptables sin
comprometer las propiedades estéticas y determinar si aumentar la concentracion
de este, logra mejorar las propiedades mecénicas y antimicrobianas de los
materiales de PMMA asi como valorar si puede haber mejoras en el grado de

unién entre ambos compuestos.



10. CONCLUSION

El agregado de 0.1% y 0.05% en peso de oOxido de grafeno al PMMA
autopolimerizable y termopolimerizable no mejoré de manera significativa la

resistencia a la flexion, sin embargo, no se vio afectada la translucidez.

No se cumple con la hipoétesis de investigacion ya que lo resultados obtenidos

para la evaluacion de las propiedades no son significativos.

A pesar de que el agregado de 0.05% en peso de Oxido de grafeno al PMMA
autopolimerizable fue positivo, se requiere estudiar mas a fondo con un mayor
namero de muestras ya que aparentemente podria haber una mejora

considerando los resultados encontrados también por otros autores.

Teniendo en cuenta las propiedades estudiadas aqui, no fue posible observar
mejoras significativas al agregar o6xido de grafeno al PMMA. No obstante, se
considera que estudios futuros puedan revelar otros aspectos biomecanicos que
podrian beneficiarse de esta modificacion y que son relevantes para el éxito clinico
de las restauraciones indirectas, como la adhesion, el desgaste y las propiedades

antimicrobianas.



11. BIOETICA

Al ser un estudio IN VITRO, el material no entrard en contacto con
pacientes durante la prueba y al ser un material que no presenta riesgo

biolégico este se almacenard para posible estudio futuro.
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13. ANEXOS

1) Hoja de muestra para cada propiedad a evaluar. Resistencia
flexural/Translucidez/Superficie.
Muestra | Control TP Control PMMA  CAD PMMA/OG  [PMMA/OG PMMA/OG PMMA/OG PMMA/OG
AP CAM CADCAM |10 TP 0.05% TP 0.1% AP 0.05% AP
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2) Norma ISO 10993-1:2018 Evaluacion Biolégica de dispositivos Médicos.

1S0 10993-1:2018

Biological evaluation of medical devices - Part 1: Evaluation and testing within a risk
management process

This document specifies:

= the general principles governing the biological evaluation of medical devices within a risk
management process;

~ the general categorization of medical devices based on the nature and duration of thelr
contact with the body;

« the evaluation of existing relevant data from all sources;
« the identification of gaps in the available data set on the basis of a risk analysis;

~ the Identification of additional data sets necessary to analyse the biological safety of the
medical device;

~ the assessment of the biological safety of the medical device.

This d applies to evaluation of rials and medical devices that are expected to
have direct or indirect contact with:

— the patient's body during intended use;
~ the user's body, if the medical device is intended for protection (e.g., surgical gloves,

masks and others).

This d is applicable to biological evaluation of all types of medical devices
including active, non-active, implantable and non-implantable medical devices.

This d also gives guidelines for the of biological hazards arising from:

~ fisks, such as changes to the medical device over time, as a part of the overall biological
safety assessment;

~ breakage of a medical device or medical device component which exposes body tissue to
new or novel materials,

Other parts of 1S0 10993 cover specific aspects of blological assessments and related
tests. Device-specific or product standards address mechanical testing.

This document excludes hazards related to bacteria, moulds, yeasts, viruses, transmissible
spongiform encephalopathy (TSE) agents and other pathogens.



3) Norma ANSI/ADA especificacion No. 12:2002/ 1ISO 1567:1999 Polimeros para
Base de Dentaduras.
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4)

Ficha técnica acrilico NicTone.

TITMDC

DENTAL FICHA TECNICA
Acrilico NicTone

Para Cucharillas

DESCRIPCION

El acrilico NicTone Autocurable, para cucharilas es un copolimero de MMA, que se forma al reaccionar
exotérmicamente las mezclas de monémero con el copolimero auto curable (polimeros que curan a
temperatura ambiente) para ser destinados en la elaboracion de cucharillas individuales y bases para
registros. Cumple con la Norma #12 de la ADA.

Especificaciones

Apariencia Polvo, libre de materiales extranas.

Color L,a,b,B Cumple con los valores establecidos de acuerdo al tono
Solubilidad en agua < 1.6 yg/mm?®

Adsorcion de agua < 32 pyg/mm?

Monémero MMA residual <2.2%

Médulo de Flexion >2000 (MPa)

Fuerza de Flexion >65 (MPa)

INSTRUCCIONES

Relacion: Para una cucharilla, la proporcion adecuada es de 30 ml de acrilico para cucharillas NicTone,
con 10 ml del monémero autocurable NicTone (medir con probeta para mayor precision), vaciar primero
el monémero y después el acrilico en recipiente seco espatula hasta incorporar, compruebe el estado
gomoso para proceder a amasar (utilice guates o polietileno para evitar contaminar) continte con su
técnica de autocurado.

Ventajas

Facil de manejar, confecciona cucharillas individuales para una impresion uniforme.
No se pega, no tiene memoria, mas econoémico que cualquier acrilico autocurable.

Biocompatibilidad:
La base de la dentadura, producida de acuerdo con las instrucciones que acompanan al material, no

tienen ningun efecto toxico sobre la persona sana normal ya que se han llevado a cabo las pruebas de
toxicidad habituales para estos materiales.

Presentacion

Frascos de 35gr, 90gr, 190gr 500 gr, 2.5kg
Almacenaje

Este material tiene una vida atil por 5 anos, a partir de la fecha de fabricacion siempre y cuando se
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5)  Ficha técnica de disco G-CAM (Graphenano Nanotechnologies®).

e

Hoja de instrucciones
raphenan
Disco G-CAM G ap . DEGnTgoL

7. Gestion de calidad

La fabricacién y el control de los discos G-CAM se realizan de acuerdo con la normativa UNE-EN SO 13485: Sistema de
Gestién de la Calidad en Productos Sanitarios. Para ello, Graphenano Dental lleva a cabo una evaluacién continua del proceso
de fabricacién y del producto final, con el fin de minimizar los posibles riesgos asociados a la fabricacién y a la incorporacién
al paciente de las prétesis obtenidas a partir de estos discos.

8. Caracteristicas técnicas
* Médulo eldstico: 3200 + 7% MPa
* Resistencia a la flexién: 140 + 7% MPa
* Dureza superficial: 88 Shore
* Absorcién de agua: 4 pg/mm?

* Monémero residual: <0,004 %

9. Simbolos aplicados
Ndmero de lote
Nimero de referencia

Formato

Almacenamiento en seco

¥ color Didmetro
o
&L Proteger de la luz solar Espesor

[T Consulta las instrucciones de uso

pd Fabricante

No reutilizar

®HQxO

/\ Tener en cuenta la documentacién que acompaiia al producto

10. Otras observaciones
Esta hoja de instrucciones se cormesponde con el estado actual de la técnicas y nuestra propia experiencia.
* El producto solo puede aplicarse para las indicaciones descritas en su descripcién.
* El usuario es el tnico responsable de la aplicacién del producto.
* Como fabricantes no nos responsabilizamos de los resultados fallidos, ya que no participamos en el procesamiento.

* El derecho a indemnizaci6n por dafios y perjuicios se limita exclusivamente al valor comercial de nuestros productos.

Gama de productos
El disco G-CAM se presenta en 2 formatos diferentes:

* G-CAM MONOCHROMA. Formato de disco de color monocromatico para restauraciones monoliticas, meso- estructuras
de anclaje o de recubrimiento estético.

*G-CAM MULTICHROMA. Formato de disco de color multicromético pararealizar restauraciones monoliticas de anatomia
completa.

La dimensién del disco es de 98,5 mm (anclaje universal) de didmetro con espesores de 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 y 30 mm.
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info@graphenanodental.com - graphenanodental.com Version del documento: 1.4 Fecha de revision: 09/2021 2|3



