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Resumen. En el presente trabajo de investigacion se evaliian materiales compuestos con potencial
aplicacion como implantes 6seos. Dichos materiales son constituidos por una matriz de polietileno
(PEAD) cargado con hidroxiapatita (HA) como fase dispersa, aprovechando por un lado la ductilidad e
inocuidad del primero, y por otro la bioactividad y rigidez de la segunda, obteniéndose un material
analogo al hueso. A esta mezcla binaria se le incluyeron diferentes agentes compatibilizantes de
copolimeros etileno-acido acrilico, con 5, 10, 15 y 20% en peso de unidades acido (AA), con el fin de
mejorar la interaccion entre fases y con ello las propiedades de las mezclas

En la metodologia experimental se sintetizé la HA via precipitacion, y fue caracterizada por diferentes
técnicas, que permitieron verificar la obtencion de la sal deseada, asi como la formacion de
aglomerados de particulas nanométricas. Luego, la HA fue mezclada, en proporciones de 10, 20 y 30%
en peso, con los copolimeros (al 2, 5, 7'y 10% en peso de inclusion) y el PEAD, en fundido por medio
de un mezclador interno. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por medio de ensayos de
traccion, indice de fluidez, calorimetria diferencial de barrido, analisis termogravimétrico y
microscopia electronica de transmision.

Con la adicion de la HA ocurrié un incremento en la rigidez y disminucion en la ductilidad de los
materiales; también aumentd la estabilidad térmica de los compuestos, pero conllevo a menores indices
de fluidez por la inclusion de un material cerdmico mas estable pero rigido que interfiere con la
movilidad en fundido de las macromoléculas de la matriz. Por otro lado, la inclusion de los
compatibilizantes resultd en incrementos en la rigidez y estabilidad térmica, principalmente para los
menores contenidos de copolimeros en los materiales; ya que, las mayores proporciones pueden
resultar excesivas, al actuar por un lado como iniciadores de descomposicion, y por otro, en perjuicio
de las propiedades mecanicas, facilitando la movilidad de las macromoléculas de polimero, lo cual se
pudo evidenciar por ensayos de fluidez. En cuanto al contenido de AA en los copolimeros, las mayores
proporciones mostraron mejores resultados tanto mecanicos como morfoldgicos, lo cual se atribuye a
mejores interacciones matriz/carga.

Adicionalmente, se realizaron pruebas de cultivo celular in vitro, las cuales evidenciaron la no
toxicidad de los materiales, la accion bioactiva de la HA y la influencia de los grupos polares de los
copolimeros, que promovieron el reconocimiento y supervivencia celular en la superficie de los
biomateriales, lo cual es de sumo interés para la aplicacion final de los mismos.

Finalmente, para continuar la busqueda de mejores interacciones entre fases se recomienda la
evaluacion de pretratamientos a la HA en solucidon con compatibilizantes y bases orgéanicas, previo al
mezclado con la matriz; debido a que, un estudio preliminar realizado present6 resultados positivos en
cuanto a las propiedades mecanicas de estos materiales compuestos.
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SUMARIO

En el presente trabajo de investigacion se evalllan materiales compuestos con
potencial aplicacién como implantes dseos. Dichos materiales son constituidos por
una matriz de polietileno (PEAD) cargado con hidroxiapatita (HA) como fase
dispersa, aprovechando por un lado la ductilidad mecénica e inocuidad biologica del
primero, y por otro la bioactividad y rigidez de la segunda, obteniéndose un material
anadlogo al hueso, pero con el inconveniente de la incompatibilidad de una matriz
apolar con una fase dispersa polar; por lo cual, a esta mezcla binaria se le incluyeron
diferentes agentes compatibilizantes de copolimeros etileno-acido acrilico, con 5, 10,
15 y 20% en peso de unidades acido (AA), con el fin de mejorar la interaccion entre

fases y con ello las propiedades de las mezclas.

En la metodologia experimental se sintetiz6 la HA via precipitacion, y fue
caracterizada por espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, y microscopia
electronica de barrido, que permitieron verificar la obtencion de la sal deseada asi
como la formacién de aglomerados de particulas nanométricas. Luego, la HA fue
mezclada, en proporciones de 10, 20 y 30% en peso, con los compatibilizantes (al 2,
5,7y 10% en peso de inclusion cada uno) y el PEAD, en estado fundido por medio
de un mezclador interno. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por medio
de ensayos de traccion, indice de fluidez, calorimetria diferencial de barrido, analisis

termogravimétrico y microscopia electronica de transmision.

La adicion de la HA origind un incremento en la rigidez, y una disminucioén en la
ductilidad de los materiales, mostrando para un contenido de 30% la perdida del
fenomeno de fluencia, pero sin efecto significativo en la cristalinidad evaluada por
calorimetria. La carga también aument6 la estabilidad térmica de los compuestos,
pero conllevo a la obtencion de menores indices de fluidez por la inclusién de un
material ceramico mas estable, pero que interfiere con la movilidad en fundido de las

macromoléculas de la matriz.
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Por otro lado, la inclusion de los compatibilizantes resultd en incrementos en la
rigidez y la estabilidad térmica, principalmente para los materiales con menores
contenidos de copolimeros (2%), debido a mejores interacciones interfaciales, pero
las mayores proporciones pueden resultar excesivas, al actuar por un lado como
iniciadores de descomposicion, debido a la presencia de grupos polares que propicien
la degradacion, y por otro disminuyendo la rigidez al facilitar el deslizamiento y la

movilidad de las macromoléculas de matriz.

El aumento inducido en la movilidad por los copolimeros se pudo evidenciar por
ensayos de indice de fluidez, que llevan a suponer el efecto de menores pesos
moleculares de los P(E-AA) en comparaciéon con la matriz. En cuanto a la
cristalinidad, se presentd una disminucion con la inclusion de copolimeros, al
interferir éstos, de menor capacidad de cristalizacion, con el ordenamiento de las

cadenas poliméricas del material.

En cuanto al contenido de AA en los copolimeros, las mayores proporciones (20%)
originaron mejores propiedades mecdnicas, con incrementos consistentes en el
modulo de Young, y ligero incremento en la resistencia a la traccion. También dicha
proporcion de grupos polares condujo a una mejor morfologia, con particulas
nanométricas dispersas, lo cual se atribuye a mejores interacciones matriz/carga, pero
con disminucion en la estabilidad térmica, al actuar los centros polares como nucleos

de inicio de descomposicion.

Cabe destacar que las mezclas con mayores contenidos de HA fueron las que
presentaron el mas claro efecto de compatibilizacion por la inclusion de los
copolimeros, lo cual se atribuye a la disminucion de aglomerados, favoreciéndose una

mejor transferencia de esfuerzos en la traccion del material.
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Adicionalmente, se realizaron pruebas de cultivo celular in vitro, las cuales
evidenciaron la no toxicidad de los materiales, la accion bioactiva de la HA y la
influencia de los grupos carboxilicos de los copolimeros, que promovieron el
reconocimiento y supervivencia celular en la superficie de los biomateriales, lo cual

es de sumo interés para la aplicacion final de los mismos.

Finalmente, para continuar la busqueda de mejores interacciones entre fases se
recomienda la evaluacion de pretratamientos a la HA en solucién con
compatibilizantes y bases organicas, previo al mezclado con la matriz; debido a que,
un estudio preliminar realizado presentd resultados positivos en cuanto a las

propiedades mecénicas de estos materiales compuestos.
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Introduccién

1. INTRODUCCION

Debido al creciente interés en la busqueda de nuevos materiales que permitan la
sustitucion oOsea efectiva cumpliendo, tanto con compatibilidad con el sistema
bioldgico, como la funcion de soporte deseada, sin riesgo de desgaste a corto plazo o
inestabilidad mecénica, se plantea la investigacion de materiales compuestos de
polietileno con hidroxiapatita, agregando un compatibilizante que permita una mejor

interaccion de fases y con ello favoreciendo las propiedades del material.

Los materiales de polietileno con hidroxiapatita se han empleado para aplicaciones
que requieren resistencia a bajos niveles de tension, como en el oido interno y cuenca
ocular, pero con la inclusion de agentes de tratamiento interfacial se espera ampliar el
rango de aplicacion del biomaterial y mejorar sus propiedades, acercandolas a las del

hueso.

Por su parte, el polietileno, que sirve como fase continua, es un material ductil, con
rigidez y resistencia a ser reforzadas por la carga, ademds de ser casi inerte en su
aplicacion intracorpérea. Mientras que la hidroxiapatita es una bioceramica, que
cumple con la funcion de reforzante de la matriz polimérica, al ser mas rigida y que
empleada a escala nanométrica, permite una transferencia de esfuerzos mas eficiente
y mejores propiedades mecénicas, ademds brinda biocompatibilidad al material, ya

que resulta casi idéntica al fosfato de calcio presente en los huesos.

Los copolimeros de poli (etileno - acido acrilico) empleados como compatibilizantes
se adicionan en diferentes proporciones para comprobar el efecto de esta variable. La
naturaleza apolar de los grupos etilenos resulta compatible con la matriz, mientras
que el acido acrilico, interactua con la hidroxiapatita, de caracter polar. Por esto
ultimo también interesa evaluar el efecto de diferentes grados de contenido polar, es

decir de 4cido, dentro del compatibilizante.
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El estudio se realizo a través de la sintesis de particulas de hidroxiapatita de tamafo
nanométrico, y su posterior mezclado con el polietileno y compatibilizante con
determinadas proporciones en un mezclador interno. Luego se procede a la
caracterizacion de los materiales obtenidos, por medio de ensayos de traccion,
térmicos, morfologicos y reoldgicos, que permiten evaluar el efecto de la inclusion
del compatibilizante asi como de su contenido polar en las propiedades mecénicas,

dispersion de la carga y estabilidad de los materiales compuestos.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales compuestos a base de polimeros con nanoparticulas representan una
nueva clase de materiales, los cuales constituyen uno de los principales objetivos de
interés en los Ultimos afios, tanto a nivel cientifico como tecnolédgico (aplicaciones

practicas).

Por otro lado, la hidroxiapatita (HA) es un material bioldégicamente activo, pero
fragil, el cual se ha usado en numerosas aplicaciones en el area médica, por ejemplo,

en implantes de ortopedia, etc.

Adicionalmente, debido a las propiedades de la HA, uno de los sistemas compuestos
mas prometedores es el representado por el hibrido de una base polimérica (orgénica)
y la HA (ceramica) como carga, debido a sus posibles aplicaciones en el ambito de la
biomedicina. Por ejemplo, la utilizacion de HA como material reforzante en una
matriz de polietileno de alta densidad, sirve para restaurar fracturas de la cuenca
ocular y en protesis de sustitucion ossicular. Esto, aunado al control del tamafio de
particula de la HA, hace posible producir un material compuesto polimero-HA que
pueda ofrecer una serie de propiedades mecanicas, transparencia, estabilidad térmica,

resistencia, etc., que lo hagan aplicable en este campo.

En Venezuela los trabajos sobre materiales de polimeros con hidroxiapatita son
escasos (por no decir que no se han estudiados), hecho que resulta de gran interés a

nivel de investigacion cientifico-tecnolégica.

Actualmente, el creciente desarrollo ha generado la necesidad de crear nuevos
materiales con caracteristicas especificas para que sean competitivos en el mercado
de la medicina, por lo que es de importancia obtener un producto con una buena

dispersion de la HA en la matriz, asi como una buena interaccion polimero-carga, ya
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que de esta forma se podrian obtener propiedades finales adecuadas para su posible
aplicacion en el area de medicina. En la literatura consultada no se ha indicado la
utilizacion de compatibilizantes a base de copolimeros de etileno-acido acrilico. Por
lo tanto, el presente trabajo pretende utilizar este compatibilizantes con el fin de
mejorar la interfase polimero-carga y la dispersion de la HA en la matriz polimérica,

para lograr un efecto positivo sobre el comportamiento final de estos materiales.
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3. OBJETIVOS

3.1. General

Estudiar la influencia de compatibilizantes a base de copolimeros poli (etileno-acido

acrilico) con diferentes contenidos de unidades acido, sobre el comportamiento final

de las mezclas de PEAD con diferentes concentraciones de HA.

3.2. Especificos

1. Sintetizar la hidroxiapatita por el método de precipitacion.

2. Preparar materiales compuestos de polietileno, con diferentes contenidos de

hidroxiapatita y compatibilizante en un mezclador interno.

3. Caracterizar el PEAD solo y los materiales compuestos con y sin
compatibilizantes a través de estudios mecanicos, térmicos, reoldgicos y

morfoldgicos.

4. Analizar el efecto de la inclusion de los agentes compatibilizantes y del

contenido polar de los mismos en los materiales.



Revision Bibliografica

4. REVISION BIBLIOGRAFICA

Para una mejor comprension de la investigacion realizada, se presenta a continuacion

una revision teorico-conceptual, sobre las en bases en que se fundamenta este trabajo.

4.1. Biomateriales

Son aquellos materiales disefiados para actuar interfacialmente con sistemas

bioldgicos, con el fin de evaluar, tratar, aumentar o sustituir algun tejido, 6érgano o

funcién del cuerpo [Gil et al. (2003)]. Para su aplicaciéon un biomaterial debe

presentar biocompatibilidad, propiedad relacionada con la tolerancia bioldgica local

de un determinado material, manifestada por la ausencia de respuesta inflamatoria

aguda o crbénica, o por su incorporacion durante un periodo de tiempo tras su

implantacion [Gil et al. (2003)].

Los biomateriales presentan distintas respuestas al entrar en contacto con tejido vivo,

estas reacciones se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Biomateriales segun reaccion frente al tejido vivo [Gonzélez y Guerra-Lépez (1992)].

Tipo de ] . Reaccion del ]
] Forma de influencia . Ejemplos
material tejido
Los iones 0 mondémeros pasan a e Acero inoxidable
) la solucién, provocando efectos | Reaccion a ePolimetilmetacrilato
Biotolerados ) o . )
en la diferenciacion y distancia ePolictileno
proliferacion celular eAleaciones de cobalto
) eCeramicas de Al,O3
o ] ) ] Contacto intimo
Bioinertes | No hay influencia del material . eCarbon
tejido-implante
eTitanio
o Formacion de enlaces Enlace quimico eSales de fosfatos célcicos
Bioactivos | . cl
interfaciales tejido-implante oVidrios bioldgicos
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El éxito de un biomaterial o de un implante depende de tres factores principales: las
propiedades del implante, las condiciones de salud del receptor, y la habilidad del
cirujano que realiza el implante. Ademas se tiene que un biomaterial debe cumplir

con los siguientes requisitos [Alcocer (2004)]:

» Ser biocompatible, es decir, debe ser aceptado por el organismo, no provocar que
¢éste desarrolle sistemas de rechazo ante su presencia.

No ser toxico, ni carcindgeno.

Ser quimicamente estable (no presentar degradacion en el tiempo) e inerte.

Tener una resistencia mecéanica adecuada.

Tener densidad y peso adecuados.

vV V V V V

Tener un disefo de ingenieria perfecto; esto es, el tamafio y la forma del implante
deben ser los adecuados.

» Ser de relativo bajo costo, reproducible y facil de fabricar y procesar para su
produccion en gran escala.

» Resistencia a las condiciones de esterilizacion, la cual se realiza por rayos

gamma.

La seleccion de los materiales y la biocompatibilidad son los dos puntos mas
importantes que deben ser considerados para el desarrollo de dispositivos que seran
utilizados como implantes biomédicos. La biocompatibilidad funcional es un estado
que considera la relacion riesgo-beneficio, con respecto a la seguridad del material,
las pruebas de adhesion o insercion en los tejidos blandos y la longevidad de la

interfase huésped-implante 6ptima [Parra (2002)].


http://www.monografias.com/Salud/index.shtml�
http://www.monografias.com/trabajos14/historiaingenieria/historiaingenieria.shtml�
http://www.monografias.com/trabajos16/estrategia-produccion/estrategia-produccion.shtml�
http://www.monografias.com/trabajos6/dige/dige.shtml#evo�
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Para el tratamiento de diversas afecciones en diferentes partes del organismo se

emplean varios tipos de materiales, en la Tabla 2 se muestran algunos de ellos.

Tabla 2. Aplicaciones de los biomateriales [Klee y Hocker (1999)]

Tipo de

. Material Aplicacion

material
Correccion de fracturas
Acero )
Reemplazo dseo/articular
Metales y o Reemplazo dental
) Titanio

aleaciones Marcapasos

Aleaciones de oro Implantes dentales

Plata Antibacterial

Ceramicas y Fosfato de calcio Regeneracion dsea

vidrios Vidrio bioactivo Reemplazo 6seo
Polietileno Reemplazo articular
Polipropileno Material de suturas
Politetrafluoroetileno Injertos vasculares
) Injertos vasculares
Poliéster
Sistemas reabsorbibles
Poliuretanos Dispositivos de contacto con la sangre
Polimeros
Poli (cloruro de vinilo) Tubos y bolsas
Poli(metacrilato de metilo) Lentes intraoculares
Poliacrilato Implantes dentales
. Reemplazo de tejido blando
Silicon
Oftalmologia
Hidrogeles Oftalmologia
4.1.1. Implantes 6seos

Una aplicacion de los biomateriales es la sustitucion osea frente a diferentes lesiones
y defectos. Dependiendo del tipo de material, tipo de hueso, condiciones fisicas del
paciente y exigencias se pueden tener distintos tiempos de duracion, por ejemplo en

las prétesis de cadera se han reportado tiempos de 20 afios en persones mayores, y de
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12 en personas jovenes, y menores duraciones en deportistas y personas con grandes

exigencias [Benavides (2000)].

El sustituto ideal debe propiciar ser biocompatible, bioabsorbible, de facil utilizacién
clinica y de adecuada relacion costo beneficio [Gil et al. (2003)]. De igual forma debe
cumplir con ciertas condiciones, como lo son, ser capaz de soportar la carga a la cual
este sometido en el organismo, debe ser osteoactivo, es decir debe estimular la
formaciéon de hueso nuevo, no debe causar respuesta indeseable como molestas o
dolor, y no debe reabsorberse antes de la formacion de hueso, ya que puede provocar

formacion de espacios vacios y tensiones. [Gonzélez y Guerra-Lopez (1992)]

En la Tabla 3 se presenta una comparacion entre algunas propiedades de materiales

usados en la actualidad como implantes 6seos, con las del hueso cortical.

Tabla 3. Propiedades mecanicas de biomateriales para implantes 6seos [Bonfield (1988)]

Material Modulo de Young | Resistencia a la rotura | Resistencia al impacto
(GN/m?) (MN/m?) (I/m?)
Alumina 365 6-55 ~40
Aleaciones Cr-Co 230 900-1540 ~50.000
Ti-6Al1-4V (%peso) 106 900 ~50.000
Cemento 6seo de
PMMA 3,5 70 ~400
PEAD 1 30 ~8.000
Hueso cortical 7-30 50-150 ~600-5000

4.1.2. Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HA) es el principal componente mineral del hueso, con una
composicion nominal de Ca;o(PO4)s(OH), y una relacion molar de Ca/P de 1,67.

Presenta una gran biocompatibilidad, sin toxicidad ni efecto inflamatorio in vivo y en
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su uso en reparacion de defectos o lesiones dseas, presenta la formacion de enlaces

internos con el hueso nuevo formado.

En las primeras horas luego de la implantacion, ocurre una ligera fase inflamatoria, en
la cual varias células invaden el sitio quirurgico y atacan los residuos celulares
inactivos y la superficie de la hidroxiapatita, obteniéndose una capa quimica que no
resulta diferenciable de la hidroxiapatita biologica. La HA no presenta reabsorcion
significativa, y la velocidad de biodegradaciéon es funcion proporcional de la

microporosidad y muestra capacidad osteoconductora.

Comunmente se emplea en sustitucion o0sea, en forma de particulas, pero presenta el
inconveniente de la fijacion en el sitio del implante y posible migracion de las
particulas, creando inestabilidad en la pieza [Gonzalez y Guerra-Lopez (1992)]. La
Tabla 4 muestra las principales caracteristicas de la hidroxiapatita grado médico

[Willmann (1996)]
Tabla 4. Propiedades de HA grado médico

Propiedad Valor tipico Observaciones
Densidad 3,16 g/ mL Valor tedrico
Resistencia a la Compresion 100-200 MPa Depende de la porosidad de HA
Resistencia a la flexion <100 MPa idem.
Tenacidad de fractura <1 MPa Similar al vidrio plano
Moédulo de Young 100 GPa max. Depende de la porosidad
Dureza 500 HV Similar al vidrio plano
Coeficiente de expansion térmica 11x106 K! -
Punto de fusion 1650°C Por la descomposicion
Resistencia a la corrosion Bioactivo Osteoconductivo | Interaccion en el ambiente del cuerpo
Color Varios Depende de la materia prima y del
(blanco, azuloso) proceso

Entre los métodos de sintesis de hidroxiapatita se pueden distinguir principalmente, el
método seco, el cual presenta la ventaja de lograr una composicion estequiométrica

(Ca/P= 1,67). El método huimedo, el cual puede emplear la precipitacion de

10
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soluciones acuosas mezcladas o la hidrolisis de fosfatos de calcio, presenta la ventaja
de producir hidroxiapatita de gran area superficial y un fino tamafno de particula. Y
ademas, esté el proceso hidrotérmico en el cual mediante la aplicacion de presiones y
temperaturas mayores a ambiente, se puede obtener un producto con distintas

relaciones Ca/P [Liu et al. (1997)]

4.2. Tejido 6seo

El hueso es un tipo especial de tejido conjuntivo que sirve de soporte a los tejidos
blandos del organismo. Posibilita la accion mecéanica de los musculos, protege los
organos vitales y alberga la medula 6sea. Ademads, sirve de reservorio de calcio,

fosforo y otros iones [Serrano (1998)].

En cuanto a su estructura se puede decir que estd formado por largas cadenas de
proteinas, como matriz orgénica, reforzadas por un depdsito mineral de sales
inorganicas en forma de varillas nanométricas. El componente inorganico del hueso
representa aproximadamente 70% de su peso seco constituido por sales de calcio,
fundamentalmente de fosfato de calcio, que son bioactivas y osteoinductivas
[Gonzdlez y Guerra-Lopez (1992)]. De éstas, la hidroxiapatita, es la mayor
constituyente de la fase inorganica. Las proporciones de calcio y fésforo varian segiin

las condiciones de nutricion entre 1,3 a 2,0 [Guyton (1997)].

La fase orgéanica estd constituida principalmente por colageno tipo I (85-90%) y una
pequena proporcién de otras proteinas (10-15%) [Serrano (1998)]. Las fibras de
colageno le proporcionan, al hueso, flexibilidad y resistencia a la tension, mientras
que las sales minerales le confieren dureza, rigidez y resistencia a la compresion
[Serrano (1998)]. El balance de compuestos inorganicos y orgénicos varia segun el
tipo de hueso, edad del individuo, nutricion, entre otras [Gonzalez y Guerra-Lopez

(1992)].

11
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La estructura de la matriz calcificada es muy similar a la del concreto reforzado,
presentando las fibrillas coldgenas una analogia con las varillas de hierro, y las sales
de calcio con el cemento [Ham y Cormack (1983)]. Por su parte, la matriz 6sea que
no se halla mineralizada constituye menos del 1% en volumen del total y se denomina

osteoide. Un hueso descalcificado resulta muy flexible como se observa en la Figura 1.

Figura 1. Comportamiento de hueso descalcificado [Ham y Cormack (1983)]

La respuesta de tejido Oseo frente a las fuerzas que se aplican sobre su superficie
dependera del tipo de fuerza, del tipo de hueso, asi como de la densidad, arquitectura

y composicion del tejido dseo.

Las propiedades fisico-mecanicas del hueso también dependen de la distribucion
molecular, micro y macroestructural de sus componentes, formando una estructura
multifasica con considerable anisotropia, es decir sensibilidad a la direccion en que
evalien las propiedades [Gonzilez y Guerra-Lopez (1992)]. Segun la estructura

macroscopica del hueso se pueden distinguir entre el compacto y el esponjoso.

El hueso compacto, también llamado cortical, posee una estructura dura, y es denso,
representando parte estructural del fémur, tibia, etc. Se localiza en porciones externas
de todos los huesos y ramificaciones de los huesos largos. Este hueso provee rigidez y
soporte, y forma una capa exterior solida sobre los huesos, lo cual evita que sean
facilmente rotos o astillados [Archila et al. (2005)]. Los huesos largos, formados
fundamentalmente por tejido Oseo cortical, son elasticos y poco plasticos,

produciéndose las fracturas con variaciones del 2% en su longitud [Serrano (1998)].

12
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Por otro lado, el hueso esponjoso o trabecular es menos denso que el cortical y su
estructura es en forma de redes similares a una esponja, de lo cual obtiene su nombre.
Se localiza en el interior de los huesos del craneo, vértebras, esternon y pelvis y
también al final de los huesos largos. Estos huesos, al ser menos densos que los
formados por tejido 6seo cortical, son menos elasticos y mas plésticos, por lo que
pueden presentar deformaciones mayores, ocurriendo las fracturas cuando existen

variaciones del 7% de su longitud [Serrano (1998)].

4.2.1. Desarrolloy reparacion 6sea

Al ocurrir una fractura o aplicar un injerto ocurren en el hueso varios mecanismos

que se describen a continuacion [Gonzalez y Guerra-Lopez (1992)]:

» Osteogénesis: transferencia de células osteogénicas hacia la region afectada.
» Osteoinduccion: comienzo de produccion de nuevo hueso.

» Osteoconducion: sustitucion progresiva y crecimiento de hueso nuevo.

La formacion de hueso se inicia por la proliferacion de células osteoprogenitoras u
osteogénicas en la zona afectada, las cuales en principio cubren y revisten todas las
superficies O0seas normales. Estas pasan a diferenciarse en otras células llamadas
osteoblastos, las cuales se encargan de secretar la sustancia intercelular o matriz
orgédnica, en forma de moléculas de colageno (entre otras proteinas) las cuales
polimerizan y forman fibras que constituyen el hueso inicial o desmineralizado
(osteoide); luego en esta matriz orgénica se depositan minusculos cristales minerales

en forma de platos de 40nm de largo [Guyton (1997)].

Después que los osteoblastos se ven rodeados por materia 6sea y quedan atrapados en
la matriz organica la cual mineraliza y se transforman en osteocitos, los cuales estan
en contacto entre si por medio de sus prolongaciones, tal como se muestra en la Figura

2, formando finalmente tejido 6seo maduro.

13
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Substancia intercelular caleificada

Figura 2. Proceso de formacidn de hueso a partir de los osteoblastos [Ham, Cormack (1983)]

A un nivel macroscopico, cuando ocurre una fractura su reparacion se lleva a cabo
por el crecimiento de tejido nuevo, que se desarrolla a nivel del foco de zona afectada
y a su alrededor. Este tejido, que luego formara un puente entre los fragmentos, recibe

el nombre de callo 6seo.

El cartilago que se forma en un callo sélo tiene existencia temporal, y acaba siendo
sustituido por hueso al ser calcificado progresivamente. En el caso de aplicacion de
un implante, éste es rodeado por células formadoras de hueso que se encargan de
depositar nuevo tejido 6seo a su alrededor luego de lo cual, dependiendo de su
naturaleza degradable o no, finalmente el implante es resorbido completamente y

sustituido o al menos aceptado en el organismo, sin reaccion adversa.

14
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4.3. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la repeticion de unidades

quimicas simples, llamadas mondmeros, las cuales estdn enlazadas covalentemente.

Presentan caracteristicas y comportamientos Unicos, atribuibles a su estructura,
diferentes a la de materiales metdlicos y cerdmicos. En general los polimeros

presentan las siguientes propiedades y cualidades:

» Poseen densidades relativamente bajas, lo cual da como resultado productos
livianos.

» La flexibilidad y longitud de sus cadenas moleculares les proporcionan gran
resistencia a impactos y esfuerzos.

» Son resistentes a la corrosion y a los agentes quimicos.

Son resistentes a la intemperie y a la acciéon microbiologica.

Por lo general son impermeables al oxigeno y a la humedad.

Actuan como aislante eléctrico y térmico.

Son reciclables y reutilizables.

Proporcionan productos con buena apariencia fisica.

Su apariencia y propiedades se modifican facilmente.

YV V V V V V VY

Son economicos.

Uno de los factores que afectan las propiedades es el grado de polimerizacion, que se
refiere al numero de veces que se repite el mondmero en la macromolécula,
teniéndose a muy bajos grados liquidos viscosos como aceites y ceras, y a medida que

¢éste aumenta se tendran solidos con temperaturas de fusion cada vez mayores.
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4.3.1. Clasificacion

Debido a lo singular de su estructura y multiples caracteristicas, pueden ser

clasificados de muchas maneras, entre las cuales se tienen las siguientes:

» Segun su origen: se tienen los naturales, producidos por organismos vivos, entre
los cuales tenemos desde el algoddn, la lana, el caucho natural, hasta tejidos vivos,
proteinas y el ADN. También se hallan los sintéticos, producidos por el hombre para
fines especificos como el polietileno (bolsas y envases) polipropileno, policloruro de

vinilo (PVC), entre muchos otros.

» Segun la estructura: la distribucion de las cadenas en la macromolécula permite
clasificarlos en lineales, en forma de cadenas simples, ramificados, con cadenas
secundarias originandose de la principal, y los reticulados, originados cuando las
cadenas se unen en puntos de entrecruzamiento creando redes tridimensionales
[Billmeyer (1975)]. Una comparacién entre las estructuras ramificada y reticulada se

muestra en la Figura 3.

Figura 3. Polimeros segun la estructura de cadena a.) Ramificado b) Reticulado

» Segun los componentes de cadena: de acuerdo a los mondémeros constituyentes,
es posible distinguir los homopolimeros, conformados por un solo tipo de unidad
repetitiva y los copolimeros formados por méas de un tipo de monodmero. Estos

ultimos combinan las caracteristicas de sus constituyentes en funcion de la cantidad
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de cada mondmero, asi como su distribucidon; una comparacion de sus diferentes tipos

se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Disposicion de monémeros en copolimeros a.) Aleatorio b.) Alternado c.) En bloque

d.)De injerto

» Segun el comportamiento al calor: se distinguen los termoplasticos, los cuales
se comportan como liquido viscoso al calentarse, y los termoestables que tienden a

solidificar en lugar de fluir.

» Segun la reaccion de polimerizacion: se hallan los de adicion, formados por
reacciones en cadena en las que se adicionan moléculas insaturadas a la cadena en
crecimiento, y los de condensacion, originados por la reaccién por pasos entre dos

grupos polifuncionales, con la eliminacion de moléculas pequefias [McCrum (1988)].

4.3.2. Polietileno

El polietileno es el polimero hidrocarbonado mas simple, y de gran uso en productos
de consumo masivo. Es un polimero termoplastico sintetizado por adicion de
unidades de etileno (CH,=CH,) por lo cual se denomina poliolefina, al ser producto

de un mondémero insaturado.

Las macromoléculas de polietileno presentan una estructura de largas cadenas de

atomos de carbono con dos de hidrogeno enlazadas continuamente (Figura 5), con
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grupos terminales -CH3; en muy bajas concentraciones y que no tienen efecto

importante en las propiedades.

Figura 5. Estructura de la molécula de polietileno de alta densidad

Este polimero, por su caracter apolar, presenta fuerzas de intermoleculares
secundarias de Van der Waals, con una intensidad que se relaciona con la estructura y

ordenamiento de las cadenas.

Hay dos factores de importante efecto que influencian las propiedades mecénicas del
polietileno, como son la longitud de cadenas, relacionado con el grado de
polimerizacion, y la estructura de las moléculas, afectada por ramificaciones y
entrecuzamientos en las cadenas principales. En general se puede clasificar de la
siguiente manera:

» Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM), con un peso molecular en el
orden de millones.

» Polietileno de alta densidad (PEAD), con alta linealidad y cristalinidad

» Polietileno lineal de baja densidad (PELBD), con ramificaciones hasta cierto
punto controladas, a través de copolimerizacion de a-olefinas.

» Polietileno de baja densidad (PEBD), de cadena ramificada y con grandes

regiones amorfas.

4.3.2.1.Polietileno de alta densidad

Definido por una densidad en el rango de 0,95-0,97 g/mL, con alta linealidad (menos

de una ramificacion por cada 200 carbonos en la cadena principal), lo cual se asocia a
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la tipica alta cristalinidad (sobre 90%), y mejor empaquetamiento de cadenas. Posee

un punto de fusion sobre los 127°C.

Presenta propiedades mecanicas y térmicas superiores al PEBD, relacionadas con su
mayor ordenamiento y entre sus aplicaciones se incluyen las botellas, envases y

juguetes plasticos [Billmeyer (1975)].

4.3.3. Aditivos para polimeros

Los aditivos se definen como cualquier sustancia que mejora las propiedades fisicas
quimicas o mecanicas de un polimero, y pueden ser moléculas organicas de

compatibilidad parcial con el polimero, o particulas solidas de relleno.

Estos se pueden clasificar segtn los fines especificos con respecto al material, siendo

los principales:

» Aditivos que concurren en el proceso

Son aditivos que mejoran el procesamiento de los polimeros y con ello la calidad del
producto final, afectando factores como la degradacion térmica, viscosidad del
fundido y conducta friccional del fundido. Entre éstos se hallan los estabilizadores del

proceso, lubricantes, etc.

» Aditivos que modifican las propiedades mecanicas

Son aquellos que permiten el cambio de la resistencia, ductilidad y la flexibilidad de
las cadenas, modificando el contorno de las moléculas de polimero. Su efecto
depende de la compatibilidad del aditivo y la matriz. Entre éstos se hallan los

plastificantes y reforzantes.
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» Aditivos modificadores de propiedades 6pticas
Los cuales afectan la coloracion, transmision de luz, brillo y opacidad. Entre estos se

hallan tintes colorantes y agentes nucleantes.

» Aditivos antienvejecimiento
Son aquellos que previenen el efecto degradativo ocasionado por la radiacion
atmosférica, temperatura, oxigeno, agua, microorganismos, etc. Entre estos se

encuentran los antioxidantes, estabilizadores ultravioleta, y fungicidas.

» Otros
Ademés de los antes mencionados se hallan otros como los agentes fumantes y

pirorretardantes.

4.3.4. Aplicaciones biomédicas

Los polimeros tienen aplicaciones biomédicas con uso extra e intracorporeo como
sustitutos o soportes de diferentes tejidos del cuerpo, asi como también suturas y
liberadores de farmacos. Estos materiales de grado médico se caracterizan por altos
niveles de asepsia, resistencia quimica, y radiologica, algunas propiedades no
alcanzadas por otros. Segun su aplicacion se pueden distinguir entre los estables,

semiestables y biodegradables.

En polimeros estables, que se refiere a su inercia en el tejido vivo, esta propiedad se
aprovecha para obtener materiales con buenas propiedades fisicomecénicas, y
quimica que garanticen larga duracion aun en medios agresivos, sin ser degradados.

En general son de origen sintético
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Los semiestables permiten cumplir con alguna funcion determinada temporalmente
para luego biodegradarse o absorberse en el organismo. Por ejemplo, como implantes
pueden servir como soporte a la zona afectada mientas esta sana y va sustituyéndolo
paulatinamente, y se transfiere la carga de la funcion, al tejido nuevo. Pueden ser de

origen natural o sintético.

Los biodegradables, en su mayoria de origen natural se absorben completamente en el
organismo, y son de utilidad como suturas absorbibles y liberadores de farmacos,
entre otros [Benavides (2000)]. En la Figura 6 se muestra la proporciéon de diferentes

polimeros en el campo de aplicaciones biomédicas.

20%
12%

10%

22% 16%

O Polietileno de baja densidad B Policloruro de vinilo
O Poliestireno O Polietileno de alta densidad
B Polipropileno O Otros

Figura 6. Polimeros en aplicaciones médicas y farmacoldgicas [Abraham et al. (1998)]

Se puede apreciar que este campo es dominado principalmente por las poliolefinas, de

particular interés en la presente investigacion.
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4.3.5. Propiedades Mecanicas [Shackelford (1998)]

En funcién de los requerimientos dados para materiales poliméricos, resulta de gran
importancia la evaluacion de propiedades mecanicas, que puedan definir las posibles

aplicaciones.

En particular, el ensayo de traccion, permite obtener una descripcion basica de un
material en respecto a caracteristicas como resistencia y la deformaciéon bajo cierto
esfuerzo aplicado. En este ensayo se registra la carga necesaria para producir
determinado alargamiento a medida que una probeta del material es traccionada a

velocidad constante.

El esfuerzo es la relacion entre la carga aplicada y la seccion transversal original de

prueba, y viene dado por la siguiente ecuacion.

o =— Ec. 1

Donde:

P = Carga aplicada (kN)

A, = Area transversal inicial con esfuerzo cero (mm)
o = Esfuerzo o tension (MPa)

Por otro lado, la deformacion se define como la proporcion relativa de elongacion
frente a la carga con respecto a la longitud original de la probeta de muestra. Viene

dada por la siguiente expresion:

Ec. 2

Donde:

¢ = Elongacion o deformacion

/= Longitud correspondiente a una carga determinada (mm)
Iy = Longitud original (mm)
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Del ensayo se obtiene la siguiente representacion grafica (Figura 7) llamada curva

esfuerzo-deformacion.
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Figura 7. Curva esfuerzo-deformacion

De ésta curva se distingue una zona elédstica, donde ocurre una deformacion
provisional, que se recupera completamente luego de retirada la carga, en esta zona la
deformacion es proporcional al esfuerzo aplicado segiin la ley de Hooke, donde la
constante de proporcionalidad se denomina Modulo de Young o Modulo tensil y se
define segun la siguiente expresion:

c=FE-¢ Ec.3

Donde:
E = Modulo de Young (MPa)

Este modulo presenta informacién practica, como la rigidez o resistencia a la
deformacion eléstica. El punto de cambio de comportamiento de eléstico a plastico se
denomina limite eldstico, y en este se identifica el esfuerzo de cedencia o fluencia a

partir del cual se tiene una deformacion aun mayor con una menor carga aplicada.
También en el ensayo se puede presentar una zona plastica, de deformacion

permanente, que no se recupera al retirar la carga, y resulta no lineal en la curva

esfuerzo deformacion. En esta zona parte de la energia aplicada es disipada, en forma
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de calor, y la capacidad deformacion que presenta el material antes de romper se

relaciona con la ductilidad.

En un material polimérico el comportamiento de la curva esfuerzo-deformacion es

dependiente de varios factores como la naturaleza del mismo y las condiciones de

ensayo, como la temperatura y velocidad de deformacion, pudiendo presentarse desde

un comportamiento fradgil puramente eldstico, hasta un comportamiento ductil con

gran deformacion irreversible. Estos efectos se muestran en la Figura 8.

Fragit

Esfuerzo

Aumento de
velocidad de deformacion

o]

Disminucion de la
temperatura

Ductil

Gomoso

Defarmacion

Figura 8. Efectos de las condiciones de ensayo en la curva esfuerzo-deformacion [Abrahamy
Cuadrado (2004)]

4.3.6. Propiedades Térmicas [Shackelford (1998)]

La aplicabilidad de los polimeros también se ve definida por su resistencia y

comportamiento frente a la temperatura,

pudiéndose obtener mediante analisis

termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido, por ejemplo, parametros de

interés practico, como lo son la cristalinidad, las temperaturas de cristalizacion,

fusion y degradacion.
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En cuanto a la cristalinidad, se puede decir que las cadenas poliméricas pueden
organizarse de diferentes formas en la materia solida, en regiones desordenadas,
llamada amorfa, y en regiones ordenadas llamadas cristalinas. Los cristales estan
separados unos de otros por zonas amorfas e invariablemente un polimero cristalino

es parcialmente amorfo [Billmeyer (1975)], esto se muestra en la Figura 9.

Figura 9. Estructuras de polimero segun cristalinidad a.) Amorfo b.) Cristalino

La fraccion cristalina puede ser determinada mediante la relacién entre alguna
propiedad caracteristica de la muestra con dicha propiedad correspondiente a la del
polimero en estado completamente cristalino. Esta relacion se puede hacer por
ejemplo con los volumenes o los calores especificos de transicion; a continuacion se

presenta ésta definicion.

AH,
%X, =—=2--100 Ec.4

*

Donde:

% X, = Cristalinidad (%)

AH; = Calor de fusion de la muestra ensayada (J/g)
AH; "= Calor de fusion de muestra 100% cristalina (J/g)

Algunas caracteristicas importantes atribuibles a la cristalinidad son las siguientes
[Shackelford (1998)]:

» Ligero aumento de densidad: ya que el mejor ordenamiento favorece un mejor
empaquetamiento y una reduccion del volumen ocupado

» Disminucion de transparencia: ya que los cristales se orientan en diferentes

direcciones, con indices de refraccion diferentes a los de las zonas amorfas.
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» Resistencia quimica a solventes: dado por el hecho de que los disolventes que
pueden penetrar en las zonas amorfas no tienen acceso en las cristalinas, por el mejor
empaquetamiento de estas

» Temperatura de fusion definida: lo cual se explica por el hecho de que las redes
cristalinas poseen distancias uniformes entre cadenas que requieren una misma
energia para su disgregacion.

» Reforzamiento de las propiedades mecanicas, debido a las mayores fuerzas

intermoleculares presentes.

La cristalinidad se ve influenciada por intensidad de la atracciéon de cadenas por
enlaces secundarios y por la simetria de la cadena, ya que los grupos funcionales

voluminosos dificultan la ordenacion.

El proceso de cristalizacion también se ve afectado por las condiciones térmicas del
procesado, ya que se requiere tanto el tiempo como la temperatura adecuada que

permita el ordenamiento de las cadenas amorfas.

Por otra parte, el fenomeno de fusion ocurre tras la disgregacion de las zonas
cristalinas, cuando la energia de agitacion térmica sobrepasa la energia de las fuerzas
intermoleculares secundarias, adquiriendo las moléculas una mayor movilidad. Se
puede decir que ocurre una transicion de un comportamiento de estado soélido a
liquido. Para altos contenidos de zonas amorfas las diferentes energias necesarias
para vencer las atracciones secundarias de cadenas resultan menores que para altos

contenidos cristalinos.

A una temperatura mayor a la de fusion, se llega a un punto en que la energia es
suficiente para promover la descomposicion del polimero en la cual se rompen los
enlaces primarios o covalentes, degradando el polimero de manera irreversible y
generando principalmente productos volatiles de bajo peso molecular. Los enlaces
primarios no se regeneran a diferencia de los secundarios, con una disminucion de la

temperatura.
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4.3.6.1.Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (Diferencial Scanning Calorimetry o DSC), es
un analisis térmico, en el cual un circuito mide y controla la temperatura de dos
celdas, uno de la muestra a analizar y una de referencia. El circuito compara la
temperatura de cada uno y proporciona una potencia a los calentadores de cada celda,
con el proposito de mantener las temperaturas iguales. Cuando la muestra sufre una
transicion térmica, la potencia suministrada es ajustada y registrada en funcion de la

temperatura en un termograma (Figura 10).

evento endotérmico

/\ {fusidn)
evento exotérmico /’r
S \

—
e
1~} . . n
& T {cristalizacidn)
& —_— ——
- N /
: \ /
= _—
s : :
Te LT

Temperatura ——=

Figura 10. Termograma de DSC de polimero semicristalino [Abraham y Cuadrado (2004)]

El area bajo la curva resulta una medicion directa del calor de transicion cuando ésta

es de primer orden, como la cristalizacion y fusion [Billmeyer (1975)].

Este analisis permite determinar, para un polimero, las temperaturas de cristalizacion
(Te) y fusion (Tf), como punto en el que la mayor parte del material sufre la
transicion. También se puede determinar el grado de cristalinidad del polimero en

funciéon de la cantidad de calor absorbido [University of Southern Mississippi

(2005)].
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4.3.6.2.Anélisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (Thermo Gravimetric Analysis o TGA) se realiza
registrando la masa de material presente en una muestra, con una balanza sensible,
frente a un proceso de aumento de temperatura a una velocidad de calentamiento
constante, ocurriendo la descomposicion del material en compuestos volatiles, con la
correspondiente pérdida de masa, a medida que transcurre el andlisis [Billmeyer
(1975)]. Las representaciones graficas de masa en funcion de temperatura asemejan la

forma de una S inversa.

El TGA permite establecer la estabilidad térmica, los parametros cinéticos de la
reaccion de descomposicion, como la energia de activacion y se determina la
degradacion total o parcial. Ademas se puede determinar la composicion de
polimeros cargados, donde la matriz polimérica tiende a descomponerse, mientras la
carga resulta mas estable y queda como masa remanente en el analisis sin

alteraciones.

4.3.7. Morfologia

El analisis morfologico permite estudiar la distribucion espacial de las fases presentes
en un polimero. En un material compuesto permite apreciar la distribucion, dispersion
y compatibilidad de fases, donde se tiene por ejemplo una matriz polimérica como

fase continua y una carga como fase dispersa.
La morfologia de un material compuesto es afectada por la naturaleza de sus
componentes, la interaccion entre estos, las condiciones del procesamiento y la accion

de agentes de tratamiento interfacial.

Estas propiedades pueden ser estudiadas por Microscopia Electronica (ME), la cual

posee una mayor resolucion que la microscopia Optica. Puede ser de Transmision
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(MET), en la cual se emite un haz de electrones que atraviesa finas peliculas de
muestra formando la imagen, lograndose una muy alta resolucion que permite
estudiar la ultra estructura, También puede ser de Barrido (MEB), en la cual se genera
una imagen tridimensional por los electrones reflejados por la muestra luego de
aplicar un haz, permitiendo estudiar la morfologia de superficie, pero con menor

resolucion que la de transmision.

Este analisis microscopico se relaciona con el comportamiento macroscopico, en el
sentido que, para un polimero reforzado, una distribucion mas eficiente de una carga
reforzante en la matriz, permite una mejor transferencia de esfuerzos y mayor

resistencia, con un mejor desempeio mecanico del material.

4.3.8. Reologia

La reologia es la ciencia de la deformacion y flujo de materia bajo la aplicacion de
una determinada fuerza, resultando de interés para el procesamiento y

comportamiento viscoeldstico de los polimeros [Shames (1995)].

Para la evaluacion de la procesabilidad de un material polimérico, se tiene el ensayo
de indice de flujo o Melt Flow Index (MFI), el cual registra el flujo en gramos de un
polimero que pasa en 10 minutos a través de un capilar de dimensiones especificas

bajo condiciones controladas de presion y temperatura.
El MFI es un indicativo del peso molecular promedio y tiene una dependencia inversa

con la viscosidad de fundido. También resulta util en anticipar y controlar el

comportamiento durante el procesado.
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Factores que afectan las propiedades de flujo de un polimero son la distribucion de
pesos moleculares, estructura, presencia de comondémeros y cargas, ademas del grado

de ramificacidn.

4.4. Materiales compuestos

Los materiales compuestos son aquellos constituidos por mezclas de los otros tipos de
materiales (metales, cerdmicos, polimeros), en los cuales sus constituyentes
conservan sus propiedades quimicas. Con estos materiales se logra aprovechar las
propiedades de ambos materiales de manera de obtener uno con propiedades

ajustadas a una determinada necesidad.

Estos estan formados por una fase discontinua o refuerzo, ya que de ésta dependen las
propiedades mecanicas principalmente, y de una fase continua o matriz responsable

de la resistencia térmica y ambiental, englobando al refuerzo.

La disposicion o posible orientacion del refuerzo influye en gran medida en las
propiedades finales del material, ya que dada cierta orientacion el material se puede
comportar de distintas maneras en sus propiedades segln la direccion en que se aplica
el esfuerzo, lo cual se denomina anisotropia, a diferencia de la isotropia en que no

ocurre esta diferencia.

4.4.1. Polimeros reforzados

En los materiales poliméricos se emplea el reforzamiento para disminuir el
encogimiento durante el moldeado, disminuir la flamabilidad y mejorar las

propiedades mecanicas y térmicas del material compuesto final [Rothon (1999)].
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Los polimeros reforzados tienen gran variedad de aplicaciones, entre las cuales se
incluyen la rama automotriz en componentes exteriores e interiores; en la industria,
en bombas valvulas de control y de gases, anillos de empaques entre otros; en
herramientas manuales; en articulos del hogar, mobiliario, ademas de articulos

deportivos, entre muchos otros [Titow y Lanham (1975)].

4.4.2. Carga

Las cargas son aditivos particulados que se agregan a una matriz polimérica
formando materiales compuestos. Pueden ser distinguidas segun varias caracteristicas

tales como el tamafio, la forma y la funcién deseada.

En principio el uso de carga en matrices poliméricas se promovid por motivos
econdmicos, para reducir el costo de los productos de bases poliméricas, pero con la
optimizacion de procesos de produccion, entre otros factores, el uso de cargas cobrd

mayor importancia como reforzamiento mecanico.

Las caracteristicas de los polimeros cargados son determinadas por las propiedades de
los componentes, composicion, estructura e interacciones [Pukanszky y Fekete
(1999)]. En éstos se presentan interacciones particula/particula y particula/matriz,

debidas a fuerzas primarias o secundarias.

Las fuerzas primarias corresponden a enlaces quimicos con grandes energias
asociadas como los enlaces i6nicos (600-1200kJ/mol), o covalentes (60-80kJ/mol).
Los enlaces secundarios se refieren a fuerzas intermoleculares sin enlace quimico
como las interacciones de Van der Waals, con energias entre 20-40kJ/mol, mientras
los puentes de hidrogeno representan una transicion entre ambos tipos de
interacciones. Durante el proceso de mezclado las fuerzas antes mencionadas llevan a

la adsorcioén de las cadenas poliméricas en los sitios activos de la superficie de la
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carga. Esto resulta en la formacidon de una capa con propiedades diferentes a las de

ambos materiales [Pukanszky y Fekete (1999)].

La morfologia de las particulas de carga es compleja y se presenta una distribucion de
tamafios y formas [Rothon (1999)]. Una consecuencia importante del tamafo y forma
de particula es la habilidad de la carga de llenar espacio, determinando la fraccion de
carga que es posible adicionar antes de que las interacciones particula/particula se
vuelvan dominantes. Una gran capacidad de empaquetamiento de las particulas es
requerida cuando se requiere un alto contenido de carga sin perder demasiado las

propiedades de la matriz [Titow y Lanham (1975)].

Algunas cargas particuladas de gran uso comercial son la fibra de vidrio y la de
carbon, talco, carbonato de calcio (CaCOs), arcilla, aserrin, entre otros [Titow y

Lanham (1975)].

4.4.3. Efectos de la adicion de carga

En el proceso de cristalizacion la presencia de particulas dispersas de carga pueden
actuar como centros nucleantes, a partir de los cuales se inicie la cristalizacion. Este
efecto se evidencia en la temperatura de cristalizacion la cual se incrementa
significativamente con la presencia de carga. Una mejora en la eficiencia de la
nucleacion incrementa la rigidez y disminuye la resistencia al impacto [Pukanszky y

Fekete (1999)].

Por otra parte las propiedades de flujo son afectadas por el tamafio de particula,
estructura y quimica de la superficie. La viscosidad aumenta generalmente con el
aumento en el contenido de carga asi como con la disminucion en el tamafio de

particula.
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La presencia de carga también puede incrementar la rigidez, resistencia tensil,
mientras la ductilidad y la resistencia al impacto disminuyen, particularmente con la
disminucién del tamafio de particula [Pukanszky y Fekete (1999)]. Ademas se
reducen los efectos del tiempo bajo el esfuerzo, y el efecto de la temperatura en las

propiedades mecanicas de los materiales [Titow y Lanham (1975)].

El contenido de carga, en un alto grado, puede afectar el modo de falla de ductil a
fragil del material, reduciendo la resistencia al impacto y a la fatiga. Esta reduccion
puede ser contrarrestada si la magnitud de las fuerzas de adhesion interfacial son
Optimas, permitiendo la absorcidon de energia de impacto, por el desprendimiento de
la unién entre fases, si se forma una interfaz suficientemente fuerte pero no
demasiado rigida. A bajos niveles de contenido de carga el comportamiento ductil
dominado por la matriz puede ser mejorado con tratamiento superficial [Titow y

Lanham (1975)].

Las particulas grandes y cavidades adyacentes a éstas, o aglomeraciones de particulas
pequenas presentes en la matriz pueden actuar como puntos de concentracion de
esfuerzos y de falla, reduciendo drasticamente la resistencia tensil y al impacto

[Hornsby (1999)].

4.4.4. Aglomeraciones

Debido a la importante accion de las fuerzas atractivas entre particulas de carga, las
mismas tienden a unirse a diferentes niveles, desde los cristales como formas
primarias y bdésicas, hasta aglomerados, que representan estructuras mucho mas
grandes, pero con energias de unidon menores, pasando por los llamados agregados

con fuerzas de intensidad intermedias.
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La magnitud de las aglomeraciones entre particulas depende de fuerzas de superficie,
entre las que se tienen las fuerzas electrostaticas y de Van der Waals entre otras,
ademads la probabilidad de agregacion aumenta con la disminucién del tamafio de

particula, por el aumento del area superficial especifica [Hornsby (1999)].

Durante el mezclado con el polimero, puede ocurrir una dispersion de las particulas,
que se relaciona con el rompimiento de los aglomerados y la separacion de los
fragmentos resultantes, por la penetracion del polimero entre los espacios vacios de
los aglomerados, hasta un punto en que no ocurre una reaglomeracion [Hornsby
(1999)]. Pero también, un procesamiento intensivo, puede romper cadenas
poliméricas afectando negativamente las propiedades finales, por lo cual se requieren

condiciones Optimas.

En la preparacion de materiales compuestos las aglomeraciones resultan
perjudiciales, ya que para un mejor aprovechamiento de las propiedades de los
materiales constituyentes se requiere una dispersion uniforme de la carga. Por ende se
requiere el uso de agentes que favorezcan las interacciones particula / matriz sobre las

de particula / particula.

4.4.5. Tratamiento superficial

Al emplear cargas como reforzamiento para matrices poliméricas, usualmente se tiene
el problema de la interaccion entre una matriz polimérica apolar, con cargas
inorganicas polares, requiriéndose, para lograr un reforzamiento efectivo, una
dispersion homogénea en la fase continua, de la manera que se logra por ejemplo en

las mezclas aceite/agua con el uso de un agente surfactante.

En general para mejorar la adhesion interfacial entre poliolefinas y carga es posible

alguno de los siguientes tratamientos [Guo et al. (2000)]:
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» Modificacion de la superficie de la carga por el tratamiento con agentes
acoplantes y polimerizacidn superficial para mejorar la interaccioén con la matriz.

» Incrementar la polaridad de la matriz por oxidacion parcial, rayos gamma, rayos
de electrones, microondas, y radiacion UV o la funcionalizacion de grupos polares
para mejorar la permeabilidad de la matriz.

» Introduccién de un tercer componente con propiedades bifuncionales capaces de

interactuar tanto con la matriz como la carga.

El tratamiento superficial puede exhibir un efecto lubricante o plastificante por un
lado, o por otro lado con un aumento en la interaccion interfacial puede llevar a un
aumento de viscosidad [Hornsby (1999)]. Ademas puede afectar significativamente la

estabilidad térmica del material compuesto [Rothon (1999)].

4.4.5.1.Agentes acoplantes

Son productos quimicos reactivos por un lado con la carga y por la otra con la matriz

polimérica, favoreciendo la formacion de una interfase y mejorando la dispersion.

Entre los principales tenemos a los zirconatos, silanos y titanatos. Los silanos han
sido probados con éxito como reactivos hacia la cargas con contenido de grupos
reactivos hidroxidos (-OH), pero es necesario tomar en cuenta que el tratamiento es
mas dificil en matrices poliolefinicas, termoplésticos que raramente contienen grupos
reactivos, que puedan fomentar la formacion de enlaces con el agente acoplante

[Pukanszky y Fekete (1999)].

4.4.5.2.Compatibilizantes

Este tipo de tratamiento implica el uso de polimeros funcionalizados o copolimeros

que permitan la introduccion parcial de polaridad en una matriz apolar, como
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tipicamente son las poliolefinas, de manera de favorecer la interaccion matriz / carga.
Preferentemente se emplea el mismo polimero de la matriz, para obtener una mayor

compatibilidad.

El compatibilizante se adhiere a la superficie de la carga por interacciones de Van der
Waals, puentes de hidrogeno y e incluso por enlaces covalentes con los grupos

polares presentes.

Por otro lado se tiene que la cadena polimérica o grupos apolares de ésta, resultan
compatibles con la matriz apolar, al ocurrir una interdifusion, credndose una interfase
efectiva, presentdndose interacciones de Van der Waals. Pequenias cantidades de
compatibilizante suele ser efectiva para la transferencia de esfuerzo y la mejora suele

ser proporcional al peso molecular del compatibilizante [Pukanszky y Fekete (1999)].

Debido a la polaridad y en algunos casos reactividad, se emplean el anhidrido
maléico y acido acrilico (Figura 11) como centros polares. Este tratamiento se aplica

usualmente en materiales poliolefinicos, donde otros fallan.

oH
Figura 11. Estructura quimica del acido acrilico

La sintesis de compatibilizantes puede ser llevada a cabo por distintos métodos, tales
como la funcionalizacién de la cadena polimérica, por la formacion de centros
reactivos en la cadena polimérica a través de radiacion, o tratamiento con peroxidos.
También se puede realizar con la formacion de copolimeros, por la polimerizacion en
presencia de ambos mondmeros de interés, en proporciones determinadas. Este tipo
de tratamiento también es efectivo en la compatibilizacion de mezclas de polimeros

inmiscibles.
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Antecedentes

5. ANTECEDENTES

En la busqueda de materiales dptimos para la sustitucion dsea se han empleado varias
alternativas, ente las cuales estan los metales, pero por su alta resistencia, pueden
llevar a desgaste del hueso circundante y aflojamiento [Huiskes et al. (1992).
También se han empleado las cerdmicas, pero estas tienden a ser fragiles. Por esto, se
ha creado la necesidad de nuevos materiales con propiedades mecanicas adecuadas,
biocompatibles, y con estabilidad intracorpdrea, que permitan su aplicacion exitosa

como implante dseo.

Los biomateriales son desarrollados bajo el concepto de biomimica, segun el cual el
mejor material sustituto es el mas parecido al original. Conociendo la estructura del
hueso, basado en un material compuesto de cristales nanométricos de HA con fibras
de coldgeno, se han desarrollado materiales de biocerdmica, tal como la HA

particulada, sobre matrices poliméricas.

El coldgeno mismo, hallado en hueso descalcificado, ha sido usado como matriz para
la creacion de biomateriales para implantes 0seos, pero posee un bajo modulo tensil y
solo se ha logrado una baja deposicion de HA, por lo que no se han obtenido

propiedades favorables para la sustitucion dsea [Clarke et al. (1993)].

De los materiales poliméricos sintéticos, el PEAD ha sido empleado en cirugia desde
la década de 1950 [Zaikov et al. (1999)], reportandose una leve respuesta inflamatoria
al implante, baja toxicidad y degradacion en moléculas de bajo peso molecular. No
se recomienda para la sustitucion de tejido blando, pero resulta razonable para

sustitucion Osea.

Por otro lado, entre los materiales ceramicos, la HA ha sido reportada por Willman

(1996), como un material bioactivo, con propiedades osteoconductoras, pero cuyas

37



Antecedentes

aplicaciones se han visto limitadas, debido a sus pobres propiedades mecanicas, pero
como recubrimiento de implantes metalicos, promueve el crecimiento 0seo alrededor

de estos, previniendo la encapsulacion por tejido fibroso.

En base a la biomimica y propiedades individuales de los materiales, se ha
desarrollado un material denominado HAPEX™, de hidroxiapatita particulada, como
carga sobre una matriz de PEAD [Bonfield et al. (1984)], con el fin tanto de reforzar
la matriz polimérica, como de brindarle bioactividad. Tal material ha sido

caracterizado ampliamente y empleado en cirugia desde 1980.

Este material ha sido llevado a aplicaciones médicas, en sustituciones maxilofaciales,
para reconstruccion de la cuenca ocular, y en reemplazo de hueso de oido medio.
Pero la naturaleza apolar de la matriz y polar de la carga hace que por el proceso de
mezclado solo se obtenga un enlace mecanico entre fases y en ocasiones no muy

eficiente dispersion de la fase discontinua.

En aplicaciones in vivo, en fémur de conejos, Bonfield et al. (1986) han reportado la
formacién de una capa fibrosa, la cual es sustituida paulatinamente por hueso nuevo,
hasta entrar en contacto directo con el implante. En pacientes humanos se reporta que
las aplicaciones en la cavidad orbital del ojo no presentaron efectos adversos y se

logro una estabilidad total del implante.

Otros estudios in vivo sugieren que, ademas del desarrollo 6seo, de manera adyacente
al implante de HA/PE ocurre crecimiento celular sobre el material, con morfologia
osteoblastica normal y en proceso de division. Adicionalmente, se reporta que el
aumento en el contenido de HA promueve la respuesta celular, proporcionando un

buen anclaje y superficie favorable para adhesion celular [Di Silvio et al. (2002)].
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El uso de HA particulada, en una matriz polimérica, le brinda a ésta una mayor
bioactividad, promoviendo el crecimiento y aposicion de nuevo hueso sobre el

implante en lugar de la encapsulacion fibrosa ocasionada con otros materiales.

En cuanto a las propiedades mecénicas, estudios previos [Wang et al. (1994)]
reportan que el aumento del contenido de HA incrementa el modulo y resistencia
tensil, pero con una disminucién en la elongacion a la ruptura. La resistencia tensil
presenta un valor maximo para un 40% en volumen de HA, luego del cual disminuye.
Se reporta ademds que ocurre una transicion del comportamiento, de ductil a fragil en

un 30% vol. de HA.

Las particulas pequefias de HA ofrecen un mejor reforzamiento, el cual es afectado
por la forma y eficiencia de dispersion de particulas, brindando éstas una mayor area

superficial y mejor empaquetamiento en la matriz [Nazhat et al. (2000)].

Wang et al. (1998) también reportan que los menores tamafios de particula de HA en
PEAD resultan en mayores moddulos torsionales y tensiles, una mejor transferencia
del esfuerzo; pero como solo se tiene una interaccion mecanica entre las fases, el
reforzamiento de propiedades queda limitada, recomendédndose un tratamiento

quimico superficial.

El HAPEX original, con un enlace mecanico de la HA y la matriz, funciona de
manera eficiente para aplicaciones que solo requieren resistencia a bajos niveles de
esfuerzo, pero para otras de mayor exigencia se hace necesario evaluar distintos
factores, como tratamientos quimicos y condiciones especiales de procesamiento, de
modo de mejorar las propiedades mecénicas de los materiales compuestos [Bonfield

et al. (1998)].

Un trabajo realizado por Wang et al.(1997) con materiales de HA/PE tratados tanto

con agente acoplante tipo silano y con acido acrilico, evidencia el incremento en el

39



Antecedentes

modulo y resistencia tensil, ademas de la elongacion a la ruptura, mejorando ademas
la ductilidad en materiales con 40% vol. de HA, los cuales en presencia de los
tratamientos presentaron fluencia a diferencia de los no tratados. Estos efectos se
atribuyen a la forma del tratamiento, ya que con matrices no reactivas como el PE, no
se esperarian mejoras sustanciales con el solo tratamiento con silanos, pero la adicion
de acido acrilico introduce a la matriz cierta polaridad, con los grupos carboxilos, con
posibilidad de formar puentes de hidrogeno y hasta enlaces covalentes con la HA e

incluso facilitando la accion del agente acoplante tipo silano.

Diferentes autores [Deb et al. (1996); y Wang, Bonfield (2001)] también han
estudiado el efecto del tratamiento superficial en mezclas HA/PE, como son el
tratamiento con agente acoplante tipo silano y funcionalizacion del polietileno con
acido acrilico, obteniendo que con el uso simultaneo de ambos se tienen mayores
beneficios, incrementando la resistencia y médulo tensil asi como la elongacion a la

ruptura, particularmente en materiales con 20% vol. de HA sobre los de 40%.

En cuanto a tratamientos superficiales, Scaffaro, et al. (2003) han reportado, en
mezclas de polimeros inmiscibles como poliamida (PA) 6 con PEBD, el uso de
compatibilizantes, como el PE-AA, hasta 2 partes por 100 de matriz con un grado de
funcionalizaciéon hasta del 6%, demostrando el efecto positivo de la
compatibilizacion sobre las propiedades mecanicas, pruebas de impacto, y la

dispersion e interaccion observada por estudio morfoldgico.

El PE funcionalizado con acido acrilico también ha sido empleado por Qiu et al.
(1999) en sistemas de PELBD y poliamida 10/10, lograndose una morfologia que
muestra una mejor dispersion, con una buena adhesion en la interfase, a diferencia de

sistemas no compatibilizados.

El efecto de estructura de dos compatibilizantes, ha sido analizado para un sistema

inmiscible de poliestireno/poli(estireno-glicidil metacrilato) al evaluar la distribucion
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de las unidades entre un poli(etileno-acido acrilico) al azar con 3% peso de acido
acrilico (PE-r-AA); y un poli(propileno-acido acrilico) de injerto con 8% peso de
acido acrilico (PP-g-AA). En este estudio se demuestra que el PE-r-AA actia como
un compatibilizante efectivo, logrando una mejor dispersion de fases, a diferencia del
PP-g-AA. Esto se atribuye a una distribucion no homogénea de las unidades polares
en el PP-g-AA, ademas de la formacion de homopolimero de acido acrilico, con la
aparicion de una fase polar diferente dentro del mismo compatibilizante, a diferencia
del PE-r-AA donde esto no ocurre [ Kim et al. (1997)]. En la Figura 12 se muestra la

distribucion propuesta de unidades polares en cada compatibilizante.

Figura 12. Distribucién de grupos funcionales en diferentes compatibilizantes a.) PE-r-AA
b.)PE-g-AA [Kim et al. (1997)]

El efecto de compatibilizantes, sobre las interacciones matriz/carga, ha sido estudiado
por Hedenberg y Gatenholm (1995), en el sistema de PEBD y poliestireno de alto
impacto (HIPS) con fibras celuldsicas, compatibilizados con copolimero estireno-
etileno/butileno-estireno injertado con anhidrido maléico (MAH-SEBS). Con una
funcionalizacion de SEBS del 2% en peso, se afiadié a la mezcla en 0 y 5%, en peso,
al sistema. Dada la reactividad del anhidrido hacia los grupos hidroxilos de la carga,
es posible la formacion tanto de puentes de hidrogeno, como de enlaces covalentes,
que favorecen una mayor interaccion entre fases y mejoran las propiedades

mecanicas, tales como la resistencia tensil y al impacto, ademas del médulo de tensil.
También con cargas organicas, se ha evaluado [Ismail et al. (2001)] el sistema de

ceniza de cascara de arroz como carga en una matriz de caucho natural con PELBD,

con y sin compatibilizante de poli(propileno-etileno-acido acrilico) (PPE-AA),
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consiguiéndose que, para un mismo contenido de carga, la presencia de PPE-AA

incrementa la resistencia y modulo tensil, la dureza y la elongacién a la ruptura.

Con el fin de compatibilizar mezclas de PEAD con ceniza de cascara de arroz, se han
evaluado compatibilizantes basados en copolimeros de polietileno con acrilatos y
anhidrido maléico, resultando en una mejora significativa en las resistencias tensil y a
la flexion, dependiendo del grado de adicion y la estructura del compatibilizante,
determinandose que en compatibilizantes con mayores ramificaciones se crea una
interfase menos flexible y con una transferencia de esfuerzo menos efectiva

[Panthapulakkal et al. (2005)].

Mohd Ishak et al. (1998), han reportado el estudio de materiales de PEAD con
residuos de aceite de palma, tratados por un lado con agentes acoplantes tipo silanos,
y por otro con diferentes compatibilizantes, como el poli(propileno-etileno-acido
acrilico) (PPE-g-AA) y el poli(propileno-acido acrilico) (PP-g-AA), obteniendo un
efecto positivo sobre el modulo tensil, en particular con el PPE-g-AA, lo cual se
atribuye a la presencia de grupos etilenos que tendrian mayor compatibilidad, que los
grupos propilenos, con la matriz de polietileno. Se sugiere que existe una interaccion
de las zonas poliolefinicas con la matriz, mientras que los grupos acidos carboxilicos
tenderian a formar puentes de hidrogeno con la carga celuldsica, asi como posibles
enlaces covalentes, por medio de una hipotética reaccion de esterificacion. Ademas,
un estudio morfolégico permite apreciar una mejor dispersion con el tratamiento

aplicado.

El uso de copolimero de PE-AA, como compatibilizante, es reportado por Guo et al.
(2000) en sistemas de PEAD con diferentes cargas inorganicas, como CaCO;s e ilita,
entre otros, obteniéndose que la resistencia a la fluencia, resistencia y modulo tensil
se incrementan con el contenido de compatibilizante, hallandose en cada caso un
optimo de adicion. Ademas morfologicamente se llega a una mejor dispersion y

adhesion superficial de las particulas de carga a la matriz con el compatibilizante,
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debido por un lado a la compatibilidad de los segmentos de etileno con la matriz asi

como los grupos polares con la carga.

La radiacion, ha sido aplicada para funcionalizar PEAD con grupos polares, formados
por la presencia de aire, y éste se ha empleado como compatibilizante en un sistema
de CaCO; con PEAD, presentando un incremento en el esfuerzo de fluencia
proporcional a la adicion de compatibilizante, mientras la resistencia al impacto
mostré6 un maximo en 3% de compatibilizante. Esto se atribuye a la formacion de
enlaces quimicos entre los centros polares del compatibilizante y el CaCOj; durante el

mezclado de los materiales [Lei y Zhou (2000)].

Un polietileno funcionalizado con acido acrilico se ha empleado en un sistema de
PELBD altamente cargado con hidroxido de aluminio (Al(OH);), obteniéndose una
mas eficiente adhesion interfacial entre la carga y la matriz, resultando en mejores
propiedades mecénicas del material compuesto. Se mejora la resistencia tensil, y la
elongacion a la ruptura asi como la resistencia al impacto, incrementandose con el
grado de funcionalizacion del compatibilizante, hasta un 3,2% peso, todo resultado de

una mejor interaccion entre fases [ Wang et al. (2002)].

Con respecto a la HA, Liou et al. (2005) ha probado la compatibilidad de ésta con el
poli-(&cido acrilico), centro polar de muchos compatibilizantes, al ser empleado este
ultimo en la sintesis de la bioceramica, como dispersante para la formacion de los
cristales. Estos se obtienen con una mayor uniformidad de distribucion, previniendo
la formacién de aglomeraciones, con una controlada relaciéon de forma de agujas a
esferas, y con menores tamafios de particula, de interés para obtener mejores

propiedades mecanicas en materiales poliméricos en que se emplea esta carga.
En un estudio previo [Ramirez (2004)], con mezclas de polipropileno con HA, se

pudo comprobar que la inclusion de carga produce una disminucién en la tension y

deformacion a la ruptura y en la tenacidad, debido a una pobre dispersion de la carga
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en la matriz polimérica. Mientras que la inclusion del agente acoplante Lica 12 no

presento un efecto significativo en los materiales compuestos.

Puerta (2005) ha evaluado mezclas PEAD/HA, hallando unas condiciones de
mezclado optimas para el uso de un mezclador interno, de 160°C y 90 rpm, con el
proposito de lograr una mejor dispersion de fases. De igual manera se apreciaron,
varios efectos de la inclusion de HA en el PEAD, tales como disminucion de la
ductilidad, aumento en el indice de flujo, modulo de Young, y esfuerzo a la ruptura,
ademads de una mayor estabilidad térmica de los materiales. De manera general no se
apreciaron cambios sustanciales en las propiedades de los materiales compuestos con

el uso de agentes de acoplamiento tipo titaniatos y zirconato.

Finalmente, en el presente trabajo se propone la investigacion del efecto del
tratamiento con agentes compatibilizantes, de copolimeros PE-AA al azar, sobre
materiales compuestos de PEAD/HA, en distintas proporciones de adicion de
compatibilizante y de insercion de acido acrilico en éste, con el fin de mejorar la
interaccion entre fases, promoviendo la dispersion de la HA en la matriz polimérica,
asi como la transferencia de esfuerzos y mejorando las propiedades mecanicas de los
materiales, que serdn preparados en un mezclador interno bajo condiciones

optimizadas.
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6. METODOLOGIA

Con el fin de lograr los objetivos planteados para el desarrollo del proyecto se seguira
la metodologia a continuacion planteada, y ademds se listan los materiales y equipos

empleados.

6.1. Materiales

Polietileno de alta densidad PE-8407.
Agua destilada

Agua desionizada

YV V VYV V

Fosfato dibasico de amonio ((NH4),HPO,), 98,5%, suministrado por

Fisher Scientific.

» Hidréxido de calcio (Ca(OH),) 96,89%, suministrado por Mallinckordt
Chemical Works

» Copolimeros de etileno y acido acrilico (5, 10, 15 y 20 % en peso de

unidades 4cido), suministrados por Aldrich.

En la Tabla 5 se presentan las propiedades de los copolimeros que se emplearon como

agentes compatibilizantes, segiin informacion del proveedor.

Tabla 5. Propiedades fisicas de los copolimeros etileno-acido acrilico (Aldrich)

_ % de éacido acrilico
Propiedad
5% 10% 15% 20%
Viscosidad 575.000 650.000 600.000
Brookfield (cPs) @145°C @140°C @140°C
Densidad (g/mL) 0,96 0,96 0,96 0,96
Punto de fusion (°C) 99-101 99-101 99-101 99-101
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En la Figura 13 se muestra la estructura quimica general de los copolimeros.

£CH,CH, ) CH,CHY;
HO-C=0

Figura 13. Estructura quimica general del compatibilizante

6.2. Equipos

Balanza analitica, AND. Modelo GR-202

Centrifuga DYNAC B-D con capacidad para 4 tubos de 50ml cada uno.
Tamiz (MESH 150, 99 micrones), Tyler Industries Product.

Tamizador portatil Modelo RX-24, Tyler Industries Product.

Prensa hidraulica Carver Modelo C

Troqueladora Wallace.

Analizador termogravimétrico, Mettler Toledo, TGA/SDTA 851°.
Calorimetro diferencial de barrido, Mettler Toledo, DSC 822°.
Microscopio electronico de transmision, Philips , CM-10

Maquina de ensayos Universales Instron 4204.

Rheomix Haake modelo 600.

YV V. V V V V VYV V V V V VY

Magquina para medicion del MFI, Ray-Ran Advanced Melt Flow System
6.3. Procedimiento experimental

A continuacién se presentan los procedimientos seguidos para el desarrollo

experimental de la investigacion.

6.3.1. Sintesis de Hidroxiapatita

Se empled el método por precipitacion para sintesis de hidroxiapatita, ya que resulta

sencillo y se realiza en condiciones de operacion ambientales; ademds que permite
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obtener tamafios de particula que resultan los mas adecuados tanto para el

reforzamiento de la matriz polimérica, como para la aplicacion como biomaterial.

La reaccion correspondiente a este método, a partir de hidroxido de calcio y fosfato

dibésico de amonio, es el siguiente:

10Ca(OH), + 6(NH4),HPO4 > Caj9(PO4)¢(OH), + 12NH4OH + 6H,0

El procedimiento para obtener 10g de hidroxiapatita, a partir de los reactivos

planteados es el siguiente:

» Se pesaron 7,31g de hidroxido de calcio y 7,89g de fosfato de amonio
dibésico, en relacion estequiométrica.

» Se prepard una suspension de hidroxido de calcio y una de fosfato de
amonio dibdsico en solucion acuosa de agua desionizada,
homogeneizando con agitacion.

» Se mezclaron ambas soluciones y se mantuvieron en agitacion por un
periodo de 15 a 30 minutos.

» Se transvaso la mezcla a un recipiente plastico, donde se dejo precipitar
por 72 horas.

» La hidroxiapatita precipitada fue lavada con agua desionizada hasta
neutralizar su pH siguiendo el procedimiento descrito a continuacion:

a) Homogeneizar la mezcla agitando el recipiente.

b) Distribuir de manera equitativa la mezcla en los tubos de
centrifuga.

c¢) Centrifugar de 4 a 8 minutos a 1500 rpm.

d) Remover los tubos del equipo y eliminar el agua de los mismos.

e) Agregar agua desionizada y agitar.

f) Repetir los pasos d-e hasta llegar a pH neutro.
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» Se seco la hidroxiapatita en la estufa a una temperatura de 80°C durante 48
horas, aproximadamente.

» El solido se pulveriz6 en un mortero.

Y

El polvo obtenido fue tamizado con un tamiz MESH 150.

» Se re-pulverizaron los residuos y volvieron a tamizar.

6.3.2. Preparacion de los materiales compuestos

Se prepararon mezclas PEAD/HA con porcentajes de carga de 10, 20 y 30% y
distintos contenidos de compatibilizante, en un mezclador interno o Rheomix (Figura
14), ubicado en el laboratorio E de la USB, siguiendo el procedimiento explicado a

continuacion:

» Se pesaron las cantidades de PEAD en polvo, compatibilizante y HA
necesarios para obtener 45g de mezcla total con diferentes % en peso de
carga y compatibilizante.

» El Rheomix se puso en funcionamiento y se fijo la temperatura de
operacion del equipo en 160°C para los tres termopares.

» Una vez estabilizada la temperatura se fij6 una velocidad de 50rpm
(velocidad de pre-mezclado).

» Se introdujo lentamente el PEAD por la tolva de alimentacion.

» Luego de 1 minuto se incorpor6 lentamente el agente compatibilizante,
para el mezclado con el PEAD.

» Después de 2 minutos se incorpord lentamente la carga, para luego elevar
la velocidad de mezclado a 90 rpm.

» Se continu6 el mezclado a estas condiciones por Smin.

» Una vez terminado el tiempo de mezclado se disminuyé la velocidad a

cero y se apagaron los rotores.
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> Se retird la mezcla obtenida.

» Posteriormente, se limpio el equipo con espatulas y cepillos metalicos.

Figura 14. Haake Rheomix 600

6.3.3. Ensayo mecanico

Para la caracterizacion de propiedades mecanicas de los materiales se realizo el
ensayo de traccion, para el cual se debiod procesar el material obtenido del mezclado

para obtener probetas.

6.3.3.1.Preparacion de las probetas

Para este paso se elaboraron ldminas por compresion, de Imm de espesor en una
prensa hidraulica Carver (Figura 15) ubicada en el Laboratorio de Polimeros del IVIC,
por medio del siguiente procedimiento:

» Se encendi6 el equipo de control de temperatura y se ajustd a 190°C

» La muestra fue colocada en las laminas de moldeo.

» Se ubico la lamina en la prensa hidraulica.

» Se dejo la prensa sin presion por 1min.
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» La presion se aumentd a 6000 Ibf/area de prensa por Imin cerrando la
prensa y luego fue liberada por 15s.

» Se aumento la presion a 10000 lbf/area de prensa por 1min y luego fue
liberada por 15s.

» Se aumento la presion a 15000 1bf/area de prensa por 1,5 min.

» Se disminuy6 la temperatura del equipo abriendo la llave del agua de
enfriamiento y colocando el regulador de temperatura en 25°C

» Se disminuyo la presion a 0 Ibf/ area de prensa.

Y

Las laminas de moldeo fueron retiradas y se apag6 el equipo.
» Se realizo6 el troquelado de las laminas para obtener las probetas siguiendo

las especificaciones de la Norma ASTM D-638.

Figura 15. Prensa hidraulica Carver Modelo C

6.3.3.2.Ensayo de traccion

Los ensayos de traccion se realizaron en la maquina de ensayos Universales Instron
4204 (Figura 16), localizada en el laboratorio de caracterizacion de PDVSA-—
INTEVEP, segin el procedimiento recomendado en la norma ASTM D-638.
» De cada probeta se midi6 el ancho y el espesor del cuello en tres zonas del
mismo, tomando el promedio.

» Se coloco cada probeta entre las mordazas del equipo.
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» Se cargaron las dimensiones de la probeta en el procesador.

» El equipo se encargd de estirar cada probeta hasta la ruptura de la misma a
velocidad constante de 50 mm/min.

» Los resultados de esfuerzo y deformacion a la fluencia, modulo de Young,
esfuerzo y deformacion a la ruptura fueron reportados por el software del

equipo.

Figura 16. Maquina de Ensayos Universales, Instron, modelo 4204

6.3.4. Ensayos térmicos

Los ensayos térmicos se realizaron en el laboratorio de Polimeros ubicado en el

Centro de Quimica del I.V.I.C.

6.3.4.1.Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta prueba fue realizada en el equipo DSC 822° (Figura 17), por medio del siguiente
el procedimiento:

» Se pesaron entre 7'y 10mg de muestra.

» Se coloco la muestra en una capsula de aluminio perforada, y ésta a su vez

en el equipo.
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» Se realiz6 un primer calentamiento desde 25°C a 170°C, a razén de
20°C/min.

Se mantuvo la temperatura de 170°C por 3min.

Se enfri6 hasta 25°C a una velocidad de 10°C/min.

Se calentd nuevamente hasta 170°C a una velocidad de 10°C/min.

YV V VYV V

Se realiz6 la compilaciéon de datos del termograma del segundo
calentamiento.
Del analisis de los datos, se obtuvo la temperatura de cristalizacion, fusion y

calor de fusion correspondiente a cada muestra.

Figura 17. Calorimetro diferencial de barrido DSC 822° Mettler Toledo

6.3.4.2.Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico o TGA se realizo en un TGA/SDTA 851° (Figura 18),

del siguiente modo:

Se pesaron aproximadamente 8mg de muestra.
La muestra fue colocada en una capsula de alimina perforada.

Se introdujo la capsula en el equipo.

YV V VYV V

Se realizd un calentamiento de la muestra desde 25 hasta 700°C a una

razon de 10°C/min.
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» Los resultados o termogramas obtenidos fueron registrados por el

procesador.

Estos datos fueron empleados luego para determinar la temperatura de inicio de

descomposicion y la energia de activacion.

Figura 18. Equipo TGA/SDTA 851° Mettler Toledo

6.3.5. Indice de Flujo (MFI)

Este ensayo se realiz6 en el equipo Ray — Ran Advanced Melt Flow System (Figura
19), ubicado en el laboratorio de caracterizacion de polimeros de PDVSA-INTEVEP.
El procedimiento seguido, segin la norma ASTM D-1238, es a continuacion

mostrado:

» Se precalent6 el equipo a una temperatura de 190°C.

» Se realizd una limpieza del equipo de restos de muestra de cualquier
ensayo previo.

» Se pesaron 4 g de cada muestra.

» Luego de lograr la estabilizacion de la temperatura, se introdujo la muestra
en la parte superior del equipo.

» Se coloco el piston con el peso 2,16 Kg y el seguro.

» Se precalentd por 6 minutos.
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» Finalmente se libero el seguro y se realizaron las mediciones.

La computadora del equipo efectué 20 mediciones en un rango de Smm y reporto el

promedio una vez terminado el ensayo.

Figura 19. Equipo Ray—Ran Advanced Melt Flow System para MFI

6.3.6. Microscopia electrdénica de transmision (MET)

El estudio morfoldgico de las muestras se realiz6 en el Centro de Ingenieria III del
IVIC, empleando un microscopio electronico de transmision, marca Philips, modelo

CM10-(80kV).
Las muestras se cortaron en secciones delgadas, para luego ser observadas con el

microscopio electronico y los hallazgos fueron reportados en fotografias en blanco y

negro.
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6.3.7. Matriz de trabajo y nomenclatura

El estudio se realiz6 sobre la matriz de trabajo mostrada en la Tabla 6, tomando en

cuenta las diferentes variables, siendo las mismas expresadas en % en peso.

Tabla 6. Matriz de trabajo para los materiales

Variable Proporcion
X 0 10 20 30
A 2 5 7 10
B 5 10 15 20

Donde:
X=% de HA en las mezclas
A= % de compatibilizante en los materiales compuestos

B= % de acido acrilico (AA) en cada compatibilizante

Durante el trabajo se empleo6 la siguiente nomenclatura para la identificacion de los
materiales en funcion de la combinacion de variables que representan:
» Las mezclas no compatibilizadas, constituidas s6lo por PEAD y HA, se
designan por X-HA.

» Los materiales compuestos con copolimeros se denominan A(B)/X.

Es decir, segin la nomenclatura descrita, la mezcla con 10% de HA, 2% de

compatibilizante en la mezcla y 5% de acido acrilico en el copolimero se denomina

2(5)/10.

6.3.8. Ensayos biologicos

Para la presente investigacion acerca de materiales con potencial aplicacion como
implantes dseos, resulta de particular interés la evaluacion del comportamiento
celular en presencia de los materiales preparados, lo cual permite sacar conclusiones
sobre su posible reacciéon en un medio bioldgico, que es el correspondiente a su

aplicacion final.
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Se cultivaron células preosteoblasticas, obtenidas de la calvaria de ratas de 3-4 dias
de nacidas, siguiendo el protocolo descrito por Noris et al.(2003), en placas de 96
pozos de poliestireno, sembrando sobre todas las muestras (previamente esterilizadas
a por radiacion Gamma a una dosis de 25 kGy) una suspension con 40.000 células
por pozo y se incubaron a 37°C. Se emple6 un medio de cultivo celular o MEM
(Modified Eagle Medium), de pH 7,5 complementado con 10% de Suero Fetal
Bovino (SFB) y antibidticos (100 U/ml penicilina y 100 m g/mL estreptomicina).

a. Adhesion Celular a Corto Plazo
La adhesion a corto plazo permite evaluar la afinidad de las células con cada tipo de
material, es decir, la capacidad de las mismas de reconocer la superficie de los

materiales compuestos, asi como la posible toxicidad de los mismos.

Para determinar la adhesion de las células tipo osteoblasticas sobre los materiales en
estudio se distribuyeron muestras en una placa de lectura de fluorescencia de 96

pozos y se realizaron tres réplicas de cada tipo de muestra.

El numero de células adheridas para diferentes periodos de tiempo se determind
empleando el kit comercial, CyQuant (Invitrogen), por medio de un colorante
fluorescente, cuya accion es proporcional al contenido de celular en la muestra, al ser
reactivo al ADN presente en las células. Para la medicion con el CyQuant se siguid el
procedimiento presentado a continuacion:

» Se removio el medio de cultivo.

» Las células se congelaron a -70°C.

» Luego se descongelaron y se les adiciond el CyQuant buffer con

detergente y colorante.
» La fluorescencia fue medida directamente en un fluorimetro con filtros de

485nm de excitacion y 535nm de emision
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La medicion se realizd luego de los tiempos de incubacion de las muestras, que

fueron 4 y 16 horas.

b. Adhesién Celular a largo plazo

Se evalud la adhesion a largo plazo en medio celular por un plazo de ocho dias,
proporcionando informacién de la supervivencia y proliferacion celular sobre los
materiales, que resulta de interés considerando su aplicacion. El sembrado se realizéd
de manera similar que para la adhesion a corto plazo, pero en placas pretratadas para
cultivo celular de 96 pozos con tres réplicas por muestra y ademas se realizaron,

como controles, cultivos sin los materiales compuestos.
La incubacion en este caso se realizd por el periodo mencionado, con cambios en el

medio de cultivo cada 3-4 dias, y la medicion se realizd con el kit CyQuant

empleando el mismo procedimiento descrito anteriormente.

6.3.9. Pretratamientos para la HA

Adicionalmente a la evaluacion de las mezclas planteadas en la matriz de trabajo para
la investigacion, se realizaron dos pretratamientos diferentes a la HA en solucion,

previos al correspondiente mezclado segiin los procedimiento antes descritos.

a. Pretratamiento con P(E-AA)

En primer lugar, se proces6 la HA con uno de los copolimeros P(E-AA) en solucion,
buscando obtener una interaccion mas intima, que la promovida para estos dos
componentes en medio de fundido en el mezclador interno.

En este procedimiento se disolvio el copolimero en un solvente orgénico (decalina), y

se le agregd una base también organica (trietilamina), que pudiera permitir la
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formacion grupos carboxilatos cargados electronegativamente, con mayor capacidad
de interactuar y adherirse a la superficie de la HA. El mecanismo propuesto de

reaccion se muestra a continuacion.

+CHoCH £ CHCH 35 + N(CH2CHs); > +CH;CHy i CH.CH Ay + HUN(CH,CHy)s

HO-C=0 /S
0°-'0

Figura 20. Mecanismo propuesto de reaccion entre P(E-AA) y trietilamina
Para la preparacion de la HA antes del mezclado, se procedid segiin se muestra a
continuacion:
» Se agregaron 200 mL de decalina, a un beaker y se sometié a agitacion y
calentamiento hasta 130°C.
Se agreg6 lentamente 1g de copolimero.
Se permitio la disolucién por un periodo de 20 min.
Se disminuy¢ la temperatura a 80°C, manteniendo el copolimero disuelto.
Se agregd lentamente 1 mL de trietilamina, y se dejo por un lapso de 10min.
Se incorporaron lentamente 15 g de HA y se mantuvo la agitacién por 20min.
Se agregaron 300 mL de etanol, y se disminuy0 la temperatura hasta 25°C.

Se filtrd la mezcla en un embudo biichner, y se lavo con etanol.

YV V V V V V VYV VY

El material filtrado se introdujo en una estufa a 80 °C en vacio, durante 24 horas
para eliminar el solvente.
» El material obtenido fue empleado para la mezcla con el PEAD en mezclador

interno, seglin los procedimientos previamente mostrados para el procesamiento.

b. Pretratamiento con AA

El segundo pretratamiento realizado a la HA se llevo a cabo con AA, también en un
medio de solucién, en el que pudieran adherirse las moléculas del acido con mayor
facilidad a la superficie de la HA, incrementando la disponibilidad de grupos polares

alrededor de las particulas de carga y favoreciendo la accion del copolimero. Ademas
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el AA que posee un extremo apolar que pudiera favorecer la interaccion directa con el

PEAD.

En este caso también se recurrio a la trietilamina, como base organica, para potenciar
la acciéon del AA sobre la carga, con el siguiente esquema de reaccion propuesto.
CH,=CH + N(CH,CHs); > CH,=CH + H*N(CH,CHs);
HO-&=O :

/Sy
0’-0

Figura 21. Mecanismo propuesto de reaccion entre AA y trietilamina

Se siguio el procedimiento mostrado a continuacion:
» Se agregaron 200 mL de decalina, a un beaker y se sometié a agitacion y

calentamiento hasta 80°C.

A\

Se agreg6 lentamente ImL de trietilamina y 0,5mL de AA, dejando por un
periodo 10 min.

Se incorporaron lentamente, 15 g de HA y permitiendo el mezclado por 20min.

Se agregaron 300 mL de etanol, y se disminuy6 la temperatura hasta 25°C.

Se filtr6 la mezcla en un embudo biichner, y se lavo con etanol.

vV V VYV V

El material filtrado se introdujo en una estufa a 80 °C en vacio, durante 24 horas
para eliminar el solvente.

» El material obtenido fue empleado para la mezcla con el PEAD y copolimero en
el mezclador interno, para obtener una proporciéon HA/copolimero deseada, segiin

los procedimientos previamente mostrados para el procesamiento.

Se emplearon condiciones y solventes similares al pretratamiento anterior para lograr

hacer un andlisis y comparacion efectiva sobre los mismos.
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7. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion de la HA y de las
mezclas PEAD/HA con y sin copolimeros, con sus respectivos andlisis de la

influencia de distintas variables.

7.1. Caracterizacion de la HA

En la Figura 22 se presenta el espectro IR de la HA sintetizada, donde se puede
apreciar una banda ancha a 3440 cm™ que se asocia a las vibraciones de estiramiento
del grupo hidroxilo. Ademas, se logran observar las bandas del grupo fosfato en
1036cm™ de estiramiento y en 603-565 cm™ de deformacién. Este espectro es similar

al reportado por Yarosh et. al (2001) y por Wang (2006).
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Figura 22. Espectro IR de la HA sintetizada por precipitacion

También se presenta en la Figura 23 el difractograma de rayos X de la HA para un
angulo de difraccion de 26, que resulta similar al obtenido por Panda et al. (2001) y

por Wang (2006). Las diferencias entre los espectros de los autores mencionados, con
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el correspondiente a la HA sintetizada via precipitacion en la presente investigacion
radica en que el ultimo presenta bandas mas anchas y picos menos definidos con
mayor cantidad de ruido. Esto se atribuye al tamafio nanométrico de la HA obtenida
[Liu et al (1997)], que resulta de especial interés para los objetivos del presente

proyecto.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 23. Difractograma para la HA con un &ngulo de difraccion de 26.

En la Figura 24 se muestra la distribucion de tamafio de particula de la HA obtenida.
Se puede apreciar claramente que la mayor parte de las particulas se distribuyen entre
0,4 y 100um. Ademas los resultados indican que el tamafo promedio de particula es
de 6,9 um. Este reporte de escala micrométrica se atribuye a la formacion de

aglomerados de particulas nanométricas.
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Figura 24. Distribucidén del tamafio de particula de la HA
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Una caracterizacion mas detallada de esos aglomerados se presenta en la Figura 25,
que muestra una micrografia, obtenida por microscopia electronica de barrido (SEM),
de uno de ellos. Se aprecian particulas de tamafio nanométrico unidas en aglomerados
micrométricos, confirmando de esta manera los resultados de la difraccion de rayos x

y el estudio de la distribucion de tamafio de particula.

BEISEB 19. akv xsa EK"-"

Figura 25. Microscopia Electronica de Barrido de particulas de HA

7.2. Andlisis de ensayo de traccién

Las propiedades mecanicas resultan fundamentales para definir la aplicacion de un
material, o compuesto de matriz polimérica. Tal es el caso de las mezclas de
PEAD/HA en estudio en la presente investigacion, que deben poseer propiedades que
logren cumplir con los requerimientos de esfuerzo y carga respectivos para estimar su

aplicabilidad como posibles implantes 6seos.

A continuacion se presenta el efecto, tanto de la HA como de los compatibilizantes

empleados, en las propiedades mecanicas de traccion de los materiales evaluados.
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7.2.1. Efecto de la adicion de HA sobre la matriz de PEAD

El efecto de la incorporacion de HA sobre el PEAD, con respecto a la matriz sin
carga, es analizado evaluando distintas propiedades al variar el contenido en peso de
la carga. En primer lugar, en la Figura 26, se muestra la variacion del mddulo de
Young con el contenido de carga.
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Figura 26. Médulo de Young para materiales sin copolimeros

En general, se observa un aumento en esta propiedad debido a la incorporacion de
HA, lo cual esté relacionado con la rigidez de la carga, que promueve el incremento
del médulo, debido a que la mezcla de dos materiales individuales con caracteristicas
diferentes resulta en propiedades intermedias, por ley aditiva de mezclas, o en
incluso mejores que las de sus constituyentes, cuando hay un efecto sinérgico. La
explicacion del incremento de la rigidez reside en la reduccion de movilidad de las

cadenas poliméricas por la introduccion de la HA.

Para el material de 30% de HA ocurre una leve disminucién en el médulo que puede
atribuirse a una deficiente distribucion de la fase dispersa y al posible aumento de las
interacciones particula/particula, con formacion de aglomerados que pueden conllevar

a una distribucion desfavorable de los esfuerzos en el material.
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Por otro lado, la resistencia a la traccion de los materiales compuestos se encuentra

reportada en la Figura 27.
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Figura 27. Resistencia a la traccion para materiales sin copolimeros

No se observa variacion importante entre el PEAD solo y materiales cargados con 20
y 30% de HA, excepto un ligero incremento con el ultimo, pero se observa una
disminucioén de la resistencia para 10% de HA, similar al reportado por Puerta (2005),
quien la atribuy6 a errores experimentales; pero la recurrencia de la misma hace
sospechar que se esta en presencia de un fendmeno fisico especifico que explique
dicha tendencia. Este decremento inicial en la propiedad, podria atribuirse al hecho de
que la discontinuidad creada por la fase dispersa puede afectar la resistencia del
material, en tanto no se llegue a un punto en que la carga empiece realmente a actuar

como un reforzamiento en la matriz.

Lo anterior se puede analizar mas facilmente con la Figura 28, en la que se muestra de
manera esquematica y comparativa el efecto de la adicion de HA en la matriz de

PEAD, en las curvas esfuerzo-deformacion.

La curva del PEAD (graficada en una escala de deformacion diferente para
simplificar la comparacion) muestra el comportamiento tipico para este termoplastico
con un pico inicial correspondiente a la fluencia, y luego se presenta un nuevo

aumento del esfuerzo producto del ordenamiento de las cadenas poliméricas en la
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direccion de la traccion, con un endurecimiento por deformacion que actia como un

mecanismo de reforzamiento.
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Figura 28. Comportamiento de curva esfuerzo deformacion con adicién de HA

A medida que se incrementa el contenido de HA la deformacion a la rotura disminuye
y la falla ocurre luego del pico de la zona eléstica, mientras que el segundo
incremento del esfuerzo (observado en el PEAD por el endurecimiento por
deformacion) no ocurre al introducir una fase dispersa rigida, que puede generar
centros de concentracion de esfuerzo y de falla para el material [Wang (1994)] a
menores deformaciones. En este caso la HA actua, en la zona de comportamiento
elastico, como el tnico mecanismo de reforzamiento, por lo cual los mecanismos de
falla que afectan a la resistencia a la traccion presentan diferencias al introducir la

carga.

Tal como se mencioné antes, se tiene que al incorporar la HA, mas rigida pero a su
vez fragil, los materiales pierden ductilidad de manera importante (Figura 29) con
respecto al PEAD solo, el cual llega a tener una deformacion a la rotura de alrededor
del 1000%. Esto se debe a que las particulas de carga crean una discontinuidad en la
matriz, que conlleva a la falla de la misma a menores niveles de elongacion [Maiti y
Mahapatro (1991)], ademas de la disminucion de la proporcidon del material ductil de

la mezcla.
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Figura 29. Deformacién a la rotura para materiales sin copolimeros

Resultados similares de aumento de rigidez y disminucion de la ductilidad de los
materiales con la introduccidon de cargas rigidas a matrices poliméricas también

fueron reportadas por Pukanszky y Fekete (1999).

En cuanto al fendmeno de fluencia cabe destacar que solo se observa para 10 y 20%
de HA, mientras que para 30% ya no se aprecia, debido a la fragilidad inducida en la
mezcla por el mayor contenido de una carga rigida, ademds de la posible formacion
de aglomerados de nanoparticulas que pueden interferir con la matriz y promover su

falla temprana.

21 20
18 r I
20 } 16 |
£ m o1l :
S
2 18 S 10 ¢ I
S w 8 .
© 17 ¢ 6 |
16 + 4 -
2 L
15 0
0% 10% 20% 0% 10% 20%
Contenido de HA (%) Contenido de HA (%)

Figura 30. Propiedades de fluencia para materiales sin copolimeros

La deformacion a la fluencia presenta, al igual que la de rotura, una tendencia a

disminuir con el aumento de la carga, por la fragilidad inducida por la adicion de la
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misma. Por otro lado el esfuerzo a la fluencia en sus valores promedios, no presenta

mayores variaciones, con la inclusion de la HA.

En general la introduccion de carga en la matriz aumenta la rigidez del material a
expensas de su ductilidad. Resultados similares fueron obtenidos para el sistema
PEAD/HA por otros autores como Wang et al. (1994), quienes denotan ademas que la
interaccion presente en este material es s6lo mecénica y sugieren que para un mejor
aprovechamiento de las propiedades se recurra a la introduccion de algun tratamiento
que pueda promover una mejor distribucioén y adhesion quimica de fases, lo cual es
analizado en la presente investigacion con la incorporaciéon de agentes

compatibilizantes.

7.2.2. Efecto de la incorporacion de los copolimeros a las mezclas

Para lograr una interaccion mas intima entre las fases se emplearon como agentes
compatibilizantes cuatro copolimeros etileno-acido acrilico, con diferentes contenidos
de acido(5, 10, 15, 20% en peso), a través de los cuales se desea promover la
interaccion de las zonas no polares del copolimero, de unidades etileno, con la matriz
apolar, mientras con los grupos carboxilos, correspondientes a las unidades de acido,

la adhesion con la fase dispersa polar.

Estos agentes fueron incorporados en las mezclas en diferentes proporciones,
analizando ademas el efecto de contenido de HA en la compatibilizaciéon. A
continuacion se analizan las propiedades mecanicas de traccion con respecto al

contenido en peso de cada compatibilizante en los materiales.
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Modulo de Young

Los resultados del médulo se presentan en funcion de la cantidad de los copolimeros

empleados, comparando ademads el efecto del contenido de AA en cada uno de ellos.
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Figura 31. Médulo de Young para materiales con copolimeros

Se aprecia que los mddulos de los materiales con 30% HA con P(E-AA) resultan
superiores que los demas contenidos de carga, a diferencia de lo observado
anteriormente en las tendencias de materiales sin copolimeros (Figura 26), en que el
30% de HA implicaba un modulo menor que para el 20%. Esto se puede relacionar

con una disminucion de aglomerados debido a la introduccion de los copolimeros.

Los resultados del mdédulo para mezclas con el copolimero de 5% AA muestran que
no ocurre una mejoria con la incorporacion del mismo, hallandose los valores en una
banda que no representa una variacion ni clara ni significativa. Méas alin se observan

incluso disminuciones en la propiedad con el aumento del contenido del copolimero,
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debido a una pérdida de propiedades del PEAD por la incorporacién del poli(etileno-

acido acrilico).

Con los copolimeros de 10 y 15% de AA, se observa la apariciéon de puntos maximos
de modulo al incorporar los compatibilizantes, particularmente con las menores
proporciones, y con los beneficios mas claros en los materiales con 30% de HA,
respecto a las mezclas sin copolimeros, de hasta un 20% de incremento en la
propiedad. Estos resultados estan en concordancia con diferentes autores como Ismail
et al. (2001) y Guo et al.(2000) quienes, con cargas orgdnicas € inorganicas,
respectivamente, han logrado mejorar las propiedades de traccion con la
incorporacién de compatibilizantes con acido acrilico, particularmente con pequefias

cantidades de copolimero.

El aumento del porcentaje de P(E-AA) en las mezclas hasta 10% muestra
decrementos en esta propiedad, para los copolimeros mencionados (10 y 15% AA), lo
cual puede establecer, en estos casos, un limite de adicion de agentes
compatibilizantes. Esto se puede atribuir a que los copolimeros puedan poseer
menores pesos moleculares que la matriz, actuando las cadenas P(E-AA) sobre las de
PEAD rodeandolas y probablemente facilitando su movilidad de manera analoga a un
agente plastificante, ademds de una atribuible disminucion en la cristalinidad; lo
anterior ocurre, en perjuicio de la rigidez al aumentar demasiado el contenido de
copolimeros, como lo muestran los resultados de modulo para mezclas

PEAD/copolimero sin carga (ANEXOS Figura 56).

Por otro lado, se aprecia que el efecto mas claro, en las tendencias de modulo, ocurre
con el aumento en la proporcion de grupos carboxilicos en los copolimeros. La
incorporacion del copolimero con 20% de AA muestra un efecto significativo para el
mayor contenido de carga, es decir 30%, con un incremento sobre el material no
tratado, en forma de meseta, a diferencia de un solo valor maximo observado con

otros compatibilizantes.
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Esto se atribuye a que el mayor contenido de grupos polares en éste copolimero,
puede facilitar e incrementar la interaccion entre fases, predominando este fendmeno
sobre el decremento debido a la posible incorporacion excesiva del copolimero en la
matriz de PEAD. Para los menores contenidos de carga también se aprecia un efecto

positivo con la inclusiéon de la menor proporcion de copolimero.

Lo anterior coincide con los estudios reportados por Wang et al. (2002), quienes
empleando Al(OH); como carga, también obtuvieron mejores propiedades con mayor
incorporacion de unidades polares en los agentes compatibilizantes, en dicho caso por
funcionalizacion, debido a que el mayor contenido de grupos polares crea

interacciones mas intensas entre las fases.

Resulta destacable que la mayor proporcion de HA, al conllevar una mayor fragilidad
y rigidez, resulta mas sensible al efecto compatibilizante, lo que se puede relacionar
con una mejor dispersion generada con el tratamiento interfacial, que favorece a la

transferencia de esfuerzos en el material al ser traccionado.

Resistencia a la traccion

La resistencia mecénica de los materiales compuestos se analiza en base a la
resistencia a la traccion o esfuerzo en el punto de rotura, que se relaciona con la
interaccion entre las fases y la ocurrencia del desprendimiento entre las mismas que

conlleva a la falla del material.

En la Figura 32 se presenta que, en general, para los compatibilizantes de 5, 10 y 15% de
AA, no se aprecian mejoras en esta propiedad, lo que se puede atribuir a que con
estos copolimeros no se posee la proporcion suficiente de grupos polares para lograr
la interaccion de fases necesaria para incrementar la resistencia, y en su lugar la
sustitucion de la matriz principal de PEAD por los copolimeros representa en algunos

casos incluso decrementos en esta propiedad.
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Figura 32. Resistencia a la traccion para materiales con copolimeros

Lo anteriormente planteado también se puede relacionar con que una falta de

adhesion entre fases puede resultar en una falla temprana del material [Qing et al.

(1997)], de lo que se puede suponer que, al no incrementarse la resistencia de manera,

la mejora en la adhesion interfacial no fue relevante, con la adicion de los

copolimeros mencionados.

Por otro lado el resultado mas claro antes observado con la rigidez puede atribuirse a

una mejor dispersion promovida por los compatibilizantes, con disminucién de la

cantidad y tamafio de los aglomerados, que facilitaria la transferencia de esfuerzos

entre fases con un aumento del modulo de Young, ain con una poca adhesion

interfacial, la cual no resulta tan necesaria para incrementar esta propiedad [Nielsen

(1974)].
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A diferencia de los anteriores, con el copolimero de 20% de AA, de mayor contenido
polar, la resistencia a la traccion presenta un ligero incremento en mezclas de 30% de
HA de hasta 13%, respecto al material sin copolimero, lo cual evidencia mejor
interaccion y adhesion entre fases, y en correspondencia con las mejores tendencias

observadas para el médulo con este copolimero.

También al igual que para el mdédulo de Young, se aprecia en general que los
menores contenido de HA, no presentan particular mejora con la incorporacion de

copolimeros, denotando su menor sensibilidad a la compatibilizacion.

Deformacion a la rotura

La deformacién a la rotura ofrece informacion sobre la ductilidad de los materiales
antes de su falla; a continuacion se presentan, en la Figura 33, los resultados
comparando el efecto de las distintas variables. Notese que los valores de
deformacion de los materiales con 10% de HA se representaron en el eje secundario a
la derecha, pues resultaron mucho mayores que las formulaciones con 20 y 30% de

carga.

Para las mezclas de 10% de HA, se observan deformaciones superiores con la
incorporacién de los copolimeros, pero sin embargo se tienen desviaciones muy

grandes, que dificultan el analisis de las tendencias.

Esto se atribuye al hecho de que para este contenido de HA las propiedades resultan
mucho mas parecidas a las de la matriz PEAD de gran ductilidad, y la deformacién en
el punto de rotura se relaciona con el mecanismo de orientacion de las cadenas de
polietileno en la direccion de la traccion, que puede ocurrir de manera aleatoria, pero
con un efecto general de incremento de deformaciéon con la incorporacion de los

copolimeros.
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Figura 33. Deformacién a la rotura para materiales con copolimeros

Con un 20% de HA también se aprecian incrementos en los valores de deformacion a
la rotura con la adicion de los copolimeros, lo cual se puede relacionar con el efecto
analogo a plastificante, antes descrito, por posibles cadenas de menor peso molecular

de los copolimeros actuando sobre el PEAD.

Al aumentar el contenido de carga hasta 30% ya no se distingue variacion
significativa para la deformacion con la incorporacion de ninguno de los copolimeros,
debido a que el comportamiento de los materiales en este punto ya no se halla regido,
de forma tan predominante, por el estiramiento y alineacion de las moléculas de
polimero en la traccion, sino por la interaccion con la carga rigida. Esto se evidencia
en el hecho de que para este contenido de carga, ademas, no se aprecio el fendmeno
de fluencia del material, es decir, el material fall6 en la zona elastica del gréafico
esfuerzo-deformacion, sin presentar comportamiento plastico y no ocurrid la

formacion de cuello en las probetas traccionadas antes de su falla.
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Propiedades de fluencia para traccion

Los parametros de fluencia, como la tension y deformacion, que brindan informacion
sobre las caracteristicas de cedencia del material antes de pasar de un
comportamiento elastico a uno pléastico de deformacion permanente, estos son

comparados de manera similar a propiedades anteriormente mostradas.

El esfuerzo a la fluencia (Figura 34) revela ligeros incrementos, respecto a los
materiales sin copolimeros, particularmente para los menores contenidos de
copolimeros, lo cual se atribuye al efecto compatibilizante, que al promover mayor
interaccion entre fases favorece el reforzamiento de la matriz y transferencia de
esfuerzos. De manera similar a otras propiedades mecénicas, también se define un
limite méximo de adiciéon de compatibilizante debido a la pérdida de rigidez y

resistencia con la excesiva inclusion de los copolimeros.
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Figura 34. Esfuerzo a la fluencia para materiales con copolimeros
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Por otro lado, la deformacidén a la fluencia (Figura 35) muestra un incremento con la
adicion de los P(E-AA), relacionado con su posible efecto andlogo a plastificacion,
aprecidndose en algunos casos, de manera simultinea, un incremento en la
deformacion con una disminucion del esfuerzo correspondiente, en especial para las

mayores proporciones de copolimeros y menores de HA.
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Figura 35. Deformacion a la fluencia para materiales con copolimeros

En base a los resultados obtenidos para las diferentes propiedades mecanicas y las
respectivas tendencias segiin cada variable, resultan de interés los materiales con
mejores propiedades de resistencia y rigidez como son los de 30% de HA, asi como
las menores incorporaciones de compatibilizante, que presentan el beneficio deseado

sin pérdida de propiedades por excesiva inclusion de copolimero.
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7.3. Analisis de indices de fluidez

Para un material moldeable, como los compuestos de matriz polimérica, la
procesabilidad depende de la viscosidad aparente y la fluidez del mismo. La
introduccion de una carga rigida o de un polimero con caracteristicas diferentes puede

afectar la fluidez de una matriz de PEAD.

A continuacidn, en la Figura 36, se presentan los resultados del ensayo de indice de
fluidez (MFI) y se evalua el efecto distintas fracciones de HA, y el contenido de acido

acrilico en los copolimeros, ademas de la proporcion de estos los materiales

compuestos.
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Figura 36. Indice de Fluidez de los materiales compuestos

Bajo las condiciones de ensayo, funde la fase polimérica, pero la fase dispersa por
estar constituida por un material ceramico, sumamente estable térmicamente

permanece en estado solido, en forma particulada. Esto se evidencia en los resultados
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de fluidez para los materiales sin P(E-AA), ya que a medida que se aumenta el
contenido de carga, se tiene mayor proporcion de particulas de HA que interfieren
con la movilidad de las macromoléculas de la matriz, disminuyendo los valores de

MFIL.

La fluidez de un polimero puede ser funcion de varias caracteristicas, como lo son su
estructura y peso molecular. Por esto, cabe destacar que para los copolimeros solos se
realizaron ensayos pero fluyeron muy rapidamente con respecto tanto al PEAD como
a las mezclas, lo que no permitié obtener un valor de MFI, pero que puede indicar un
peso molecular mucho menor [Billmeyer (1975)], lo cual se puede relacionar con las

propiedades tanto de fluidez como mecanicas observadas para las mezclas.

En general, los resultados revelan que la incorporaciéon de los copolimeros, en
especial en la proporcion de 10%, incrementa la fluidez y con ello la procesabilidad
de los materiales compuestos, lo cual se atribuye a los posibles menores pesos
moleculares de los compatibilizantes, que pueden actuar como lubricantes,

favoreciendo la movilidad y fluidez de la fase polimérica.

Esto ultimo se puede corresponder con el efecto observado en las propiedades de
traccion, donde se presumid que el exceso en el contenido de copolimero, al
disminuir la friccion intermolecular de las cadenas de PEAD, disminuye también la
rigidez de los materiales, afectando con ello tanto las propiedades del estado fundido

como las del solido.

Para la mezcla no compatibilizada de 20% de HA, se esperaria un valor de MFI
menor comparativamente (~2 g/10min), respecto a las tendencias observadas para
mezclas con y sin copolimeros, por lo que se atribuye el valor reportado a un posible

error experimental durante el ensayo.
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7.4. Analisis calorimétrico

El ensayo de calorimetria diferencial de barrido ofrece informacion con respecto a
las propiedades de cristalizacion y fusion de los materiales, y con ello la posible

interaccion entre fases; estos resultados y su analisis se presentan a continuacion.

En primer lugar se muestran resultados para los copolimeros etileno / 4cido acrilico,
donde se aprecia que el calor de fusién disminuye al aumentar el contenido de AA, lo
cual se debe a que las unidades de acidos carboxilicos, dispuestas al azar en la matriz
representan grupos voluminosos que interfieren con el ordenamiento y cristalinidad

en los copolimeros, de manera proporcional a su contenido.
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Figura 37. Calor de fusién para copolimeros P(E-AA)

Por otro lado, el calculo de la fraccidon cristalina en los materiales, de matriz de
PEAD, se realiz6 por la Ec.4, considerando para un polietileno 100% cristalino, un
calor de fusion de 290 J/g reportado por Badr et al. (2000).En el caso de los
materiales compuestos se tomd en cuenta, para la masa y el calor especifico de

fusion, solo la fraccion polimérica critalizable.

En la Figura 38 se muestra que la HA no presenta un efecto importante sobre la
cristalinidad de la fase polimérica, por lo que no se observa algiin destacable efecto

nucleante de dicha carga.
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Figura 38. Cristalinidad para los materiales compuestos

Los materiales con copolimeros presentan una disminucion en la cristalinidad
respecto al material sin copolimero, ya que al incorporarse los grupos acidos con
compatibilizante, de igual manera que para los copolimeros solos (Figura 37), estos
grupos voluminosos interfieren con el ordenamiento de las cadenas. En particular, se
aprecia que para los mayores contenidos de compatibilizante, es decir 10%, la
cristalinidad se hace menor para un mismo contenido de AA; esto se debe a una
interrupcion de la matriz de PEAD con el copolimero con menor capacidad de

cristalizacion.

Lo anteriormente planteado se puede relacionar los resultados de traccion, en los
cuales los mayores contenidos de copolimero conllevan a una perdida de rigidez de
los materiales, la cual puede ser afectada por una disminucion de la fraccion cristalina

que podria, hasta cierto punto, reforzar el comportamiento mecanico.
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La variacion de la proporcion de AA, entre 5 y 20%, en los copolimeros no muestra
un efecto significativo sobre la cristalinidad, lo que se atribuye a que el efecto neto,
de menor cristalinidad, se debe principalmente a la incorporacion de

compatibilizante, mas que a la naturaleza y composicion del mismo.

Las temperaturas de cristalizacion y fusién para los materiales se mantuvieron
alrededor de 111-112°C y 125-126°C respectivamente, sin mostrar modificaciones

significativas con respecto a las variables analizadas (ANEXOS Tabla 12).

7.5. Analisis termogravimétrico

El anélisis termogravimétrico permite estudiar la estabilidad térmica de los materiales
de matriz polimérica, lo cual puede ayudar a ajustar y controlar variables de
procesamiento para prevenir su deterioro. En esta caracterizacion térmica se logro
estudiar la cinética de la reaccion de descomposicion de los materiales segin la masa
transformada o degradada en funcion de la temperatura aplicada para un

calentamiento a velocidad constante de 10°C/min.

A partir de los datos de conversion y temperatura, correspondientes a la reaccion de
descomposicion, se determind la energia de activacion (Ea) de la misma, la cual
provee informacion sobre la facilidad del material compuesto para degradarse y con
ello la estabilidad térmica del mismo. El modelo matematico utilizado para el calculo
de la Ea es el modelo integral propuesto por Chen et al.(2004), llamado funcion E,; el
empleo de dicho modelo requiere de la previa estimacion del orden de reaccion a

través del método integral de Coats-Redfern (1964), el cual se presenta a

log(gj(ajv)J _ log[ AR J_ E,
2
T; BE, | 23RT,

continuacion:

Ec.5
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Tt da
() _lf(“) Ec. 6
f(a):(l_“)n Ec.7

Donde:

a = grado de conversion de la reaccion

n = orden de reaccion

T = temperatura de la muestra (K)

g(a) = integral de la funcion de descomposicion escogida

A = factor de frecuencia (1/min)

B = velocidad de calentamiento empleada en el ensayo (K/min)
R = constante real de los gases (8,3145 J/mol.K)

E = energia de activacion (J/mol)

Una vez determinado el orden de reaccion, se dio paso a la estimacion de la Ea
empleando el método de la funcidn E, a través de las siguientes ecuaciones:
Paran # 1:

(I-a) ™" -(1-a)™ _ LE,(E/RT,)-TE,(E/RT)
(I—a) " —(-a) "  TE(E/RT)-TLE(E/RT,)

Ec. 8
Paran=1:

In[(1-a)/(1-a,)] _ T.E,(E/RT,) - E,(E/RT,)
In[(1-a,)/(1-a))] T.E,(E/RT,)~T,E,(E/RT,)

Ec.9

Luego de obtenidos los valores de Ea, los mismos fueron representados graficamente
y analizados a continuacion, para los materiales compuestos, con respecto a diversas
variables como el contenido de HA y de compatibilizante, asi como de AA en los

copolimeros empleados.

En la Figura 39, se muestra que la incorporacion de carga en la matriz de PEAD tiene
el efecto de aumentar a la estabilidad térmica de los materiales no tratados, lo que se
atribuye al hecho de que al incorporar un material mas estable térmicamente, tal
como la HA, la mezcla finalmente adquiere parte de esta propiedad
proporcionalmente a la incorporacion, al aprovechar de manera aditiva las

caracteristicas de los constituyentes.
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Figura 39. Estabilidad térmica de los materiales compuestos

Para las mezclas con copolimeros y 10% de HA, se aprecia un maximo en la Ea con
el menor contenido de AA en el copolimero, por el inicial efecto compatibilizante y
mas intima interaccion polimero carga, debido a un enlace mas fuerte entre fases que
previene la inestabilizacion térmica y descomposicion temprana, resultando en un
comportamiento similar al reportado por Jana et al. (2003) para un sistema de
polimeros inmiscibles que obtuvieron, de igual manera, un maximo en esta propiedad

para un 2% de compatibilizante.

Luego, al aumentar el contenido de grupos polares, es decir AA en el copolimero, se
promueve también la formacién de ntcleos de descomposicion que disminuyen la
estabilidad térmica de los materiales compuestos. Ademads, se logra apreciar que el
mayor contenido de compatibilizante, es decir 10%, implica una menor energia de
activacion, debido a la incorporacion de centros polares susceptibles a la oxidacion y

degradacion, con menores estabilidades térmicas que la matriz principal de PEAD,
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como es evidente en los resultados termogravimetria para los copolimeros en que la

Ea no supera en ningtn caso los 200 kJ/mol (ANEXOS Tabla 14).

Para las mezclas de 20% de HA se observa un comportamiento similar a los de 10%,
pero al incrementarse el contenido de AA en los copolimeros la estabilidad se hace
incluso menor que el material sin compatibilizante, al resultar mas evidente el efecto
de la incorporacion de un polimero menos estable en la matriz, debido a que la fase
polimérica degradable se hace menor, en este caso, y la relacion copolimero/PEAD

aumenta en la mezcla.

Con 30% de HA se aprecia una tendencia, en general, hacia la disminucion en la
energia de activacion,; lo que es atribuible a que la magnitud de la Ea del material sin

copolimero resulta mayor que los casos anteriores.

De igual manera que para los materiales compuestos de menor proporcioén de carga,
el aumento del contenido de AA en el copolimero disminuye la estabilidad térmica de
las mezclas, y la mayor incorporacion de P(E-AA) en la matriz, es decir 10%,
también resulta en menores energias de activacion. También se presume el efecto, de
la disminucién en la fase polimero, que se hace mas importante en este caso,
incrementando la proporcion copolimero/PEAD que puede reducir relativamente la

estabilidad térmica.

De lo anterior resulta destacable que aquellos materiales de menor contenido de AA
en los copolimeros, presentan mayores energias de activacion de sus respectivas
reacciones de descomposicion. También se extrae que los menores contenidos de
compatibilizantes resultan de mayor interés en cuanto a la estabilidad térmica de los

materiales obtenidos.

Las temperaturas iniciales de descomposicion muestran variaciones con tendencias

similares a las Ea, con incrementos con el contenido de carga y disminuciones cuando
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se tiene un exceso de copolimeros; éstas se mantienen en un rango de valores entre
375 y 427°C, los cuales pueden indicar los limites maximos en las temperaturas de

procesamiento (ANEXOS Tabla 13).

7.6. Andlisis morfoldgico

La morfologia de los materiales compuestos obtenidos fue evaluada por Microscopia
Electronica de Transmision, la cual permite un analisis a escala nanométrica de la
distribucion y dispersion de los cristales de HA en la matriz polimérica, para la
evaluacion de la posible relacion de estas caracteristicas con propiedades

macroscopicas como las mecanicas en traccion.

La micrografia del PEAD, en Figura 40, permite apreciar la formacion de pliegues
debidos a la ductilidad del material y la forma de procesamiento, no criogénica, para
el ensayo. Esto resulta importante ya que se pueden distinguir las zonas oscuras de los
pliegues, que no deben ser interpretadas, en los materiales cargados, como presencia
de aglomerados de carga, los cuales también representan zonas oscuras pero con

estructuras diferentes.

También en la Figura 40, para el material 30-HA, sin P(E-AA) se muestra la presencia
de numerosos aglomerados, con particulas poco dispersas, pero distribuidas hasta
cierto punto de manera uniforme, lo cual es atribuible a la accion de las fuerzas de
cizalla a las cuales es sometido el material durante su mezclado. Esto resulta en una
fase dispersa con buena distribucion pero deficiente dispersion de las particulas,
donde ademas se distingue la diferencia y division entre fases, lo cual puede revelar la

falta de interaccion.
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Pliegues

Figura 40. Micrografias de materiales sin copolimeros

Los materiales con copolimeros de interés practico para este analisis fueron los de la
serie de 30% de HA, con 2% de copolimero y se compara el efecto del contenido

polar, es decir de AA, en los mismos.

2(5)/30

. Foro-

-~

| Aglomerado de HA I

Figura 41. Micrografias de materiales con copolimeros de 5y 10% de AA
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Para la mezcla 2(5)/30, en la Figura 41, de menor contenido de AA, es decir 5%, se
tienen grandes aglomerados que concentran las particulas de HA con muchas zonas

de matriz polimérica sin rastros de fase dispersa.

El hecho de que ocurran estas concentraciones de fase dispersa, incluso mas que para
el material sin copolimeros, se podria atribuir a que la baja proporcion de grupos
polares dentro de la fase polimérica pueda estar generando nucleos de concentracion
de aglomerados polares, y debido a que no hay gran nimero de estos posibles
nucleos, de unidades de AA, se tienen pocos pero grandes aglomerados en lugar de
varios de menor tamafio; ademas, puede verse afectado el ensayo por la técnica de

procesamiento.

La muestra con el copolimero de 10% de AA, es decir 2(10)/30, refleja atn la
presencia de regiones con concentracion de carga, pero se empiezan a distinguir
particulas de menor tamafio, mientras que para 15% de AA (Figura 42) se denota una

dispersion aun mayor de la HA, con particulas menores facilmente identificables.

Sasmo ]’ -‘i
-@ : _ |

Figura 42. Micrografias de materiales con copolimeros de 15y 20% de AA
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Para el material con el copolimero de 20% de AA, identificado como 2(20)/30, se
observan particulas mas pequefias que en los casos anteriores y no se distinguen
grandes aglomerados. En la Figura 43, para este material se logran distinguir particulas
de alrededor de 20nm, de lo que se deducirse que el copolimero de 20% AA favorece

la dispersion de la HA.

P 200nm

Figura 43. Detalle de Micrografia de material 2(20)/30

El efecto observado en la morfologia se puede relacionar con las propiedades
mecanicas en el sentido de que, por un lado el copolimero de 5% de AA, que no
presentd efecto alguno para el médulo de Young tampoco mostré una morfologia
favorable. Mientras que el material tratado con copolimero de 20% de AA, en el cual
se aprecidé una mejoria constante en el moédulo de Young, fue el que reveld en la
microscopia, una buena dispersion con particulas pequefias sin mayores aglomerados.
Este andlisis también permite confirmar para todos los casos la identificacion de
particulas de escala nanométrica de HA en los materiales, tal como era esperado

segun el método de sintesis y caracterizacion de la misma.

7.7. Analisis de espectros infrarrojos (IR)

A continuacion se presenta la caracterizacion de algunas mezclas de interés por

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), para comparar y

analizar las diferencias y similitudes entre los espectros, de manera de entender con

mayor claridad algunos de los resultados de los ensayos anteriores.
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Figura 44. Espectro IR de PEAD

En el espectro del polietileno puro (Figura 44), se distinguen las bandas caracteristicas
de estiramiento y deformacion de los enlaces CH,, en 2846 y 724 cm’

. . . -1 , .
respectivamente, con un pico intenso en 1466 cm™ caracteristica del enlace CH.
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Figura 45. Espectro IR de copolimero de 5%AA

La Figura 45 muestra para el copolimero P(E-AA), las bandas caracteristicas de los
enlaces CH, alrededor de 2831, 724 y 1467 cm’ similares al PEAD y ademas se
distingue el aporte de unidades 4cido acrilico, con hidroxilos en 3640 y 1374cm’™,
ademas de la banda ancha cercana a 2900 cm™. También se aprecian picos de los
carboxilos ~940 cm™', y bandas de estiramiento C-O en ~1252 cm™, y el doble enlace

C=0 en ~1702 cm™, de particular importancia en el anélisis posterior.
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Figura 46. Espectro IR para material de 30% HA sin copolimero

En el espectro de la mezcla no compatibilizada 30-HA (Figura 46), se logran distinguir
las bandas correspondientes a la HA, con picos alrededor de 3390 cm’
correspondiente a grupos hidroxilos, y alrededor de 1030 y 570 cm™ para los fosfatos.
Mientras que se observan las bandas alrededor de 1460 y 2900 cm™ para los grupos

CH de la matriz de polietileno.
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Figura 47. Espectro IR para material 2(5)/30

Para el material compuesto de 30% de HA con el menor contenido de
compatibilizante (2%) y de AA (5%) en el mismo, identificado como 2(5)/30 (Figura
47), no se aprecian diferencias significativas con respecto al material sin copolimero,
lo cual puede deberse a que las bandas de los enlaces C-O presentes en los grupos
acidos carboxilicos del compatibilizante incorporado, se hallan solapadas por los
fosfatos de la HA, mientras que la baja proporcion de grupos polares no permite

distinguir los grupos carbonilos también del compatibilizante.
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Con la presencia de mayor contenido de AA (20%) en el copolimero, en el del
material de 2(20)/30, se logra distinguir (Figura 48) una banda en ~1706 cm™ que no
se aprecia en las mezclas antes analizadas. Esta banda se atribuye a los enlaces C=0O
de los carboxilos en el compatibilizante, que por hallarse en una mayor proporcion en
el caso de este copolimero (20%), con respecto al caso anterior, se distingue con

mayor facilidad, ademas de no ser solapados por la HA debido a su ubicacion.
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Figura 48. Espectro IR para material 2(20)/30

En general no se logran apreciar picos adicionales a los caracteristicos de los
constituyentes de la mezcla, lo cual no permite afirmar, pero tampoco descartar la

ocurrencia de una reaccion y enlace quimico entre las fases de los materiales

Por otro lado, para el material compuesto 2(20)/10 (Figura 49), de igual proporcion de
carboxilos que el anterior, pero menor cantidad de HA, se aprecia también la banda

en ~1706 cm™ de los carbonilos de los grupos acido.

El menor contenido de HA en esta mezcla, con respecto a los anteriores, se traduce en
menores intensidades de bandas correspondientes a la HA, en especifico los fosfatos,
mientras que para las bandas de hidroxilos alrededor de 3300 y 3500 cm™ se hacen

casi indistinguibles.
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Figura 49. Espectro IR para material 2(20)/10

De los hallazgos anteriores de propiedades mecanicas y de analisis de espectros IR, se
puede deducir que las interacciones mas favorables entre fases, se deben a la
presencia de carboxilos de los compatibilizantes y de los centros polares de la HA en
mayores proporciones, los cuales favorecen dispersion de la carga y con ello las

propiedades, segiin se ha mostrado en analisis previos.

7.8. Ensayos biologicos

Se realizaron estudios empleando cultivo celular para los siguientes materiales de
interés: el PEAD, las mezclas con 30% HA no compatibilizada (30-HA) y las
mezcladas con copolimeros de 5 y 20% de AA al 2% de incorporacion, es decir
2(5)/30 y 2(20)/30, los cuales segun las diversas caracterizaciones realizadas,
resultaron de especial atencidn, y que llevan a la evaluacion del efecto de distintas
variables tal como la presencia de HA y compatibilizantes, sobre las reacciones

celulares.

7.8.1. Adhesidn celular a corto plazo

En primer lugar se analiza la adhesion a corto plazo de 4 y 16 horas, la cual brinda
informacion de como la células preosteoblasticas reconocen en primera instancia cada

material. Estos ensayos se realizaron en placas de lectura de fluorescencia (técnica a
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través de la cual se cuantifican las cé€lulas) no tratadas para cultivo celular, por lo cual

en estos casos no se tiene un control positivo de la adhesion sin material.

Para la adhesion a 4 horas, se observa que no hay presencia ni reconocimiento celular
para el PEAD solo, esto dado que la superficie hidrofébica de este material no resulta
atractiva ni afin para las células durante este periodo. Por otro lado, el resto de los

materiales presentaron un nivel de adhesion similar (Figura 50).
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Figura 50. Adhesidn celular a corto plazo para 4 horas

De esto se extrae que para el primer reconocimiento celular hacia los materiales, el
factor determinante es la presencia de la HA, dado que ésta es una ceramica
biocompatible, mientras que el tratamiento con los copolimeros no presenta un efecto

importante.

Por otro lado, para el andlisis a 16 horas se expresan valores referenciales con
respecto al PEAD solo, empleandolo como control (Figura 51). Para éste periodo de
cultivo, se logra cierto grado de adhesion para el PEAD solo, lo cual se debe a la
posible adsorcion inespecifica de proteinas, provenientes del SFB del medio, en la
superficie del material polimérico, con lo cual este Gltimo queda apantallado por las
moléculas adsorbidas en la superficie. Con esto la adhesion celular se da por el hecho

de que las células reconocen una superficie cubierta de proteinas.
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Figura 51. Adhesién celular a corto plazo para 16 horas

El material de 30% HA no tratado, muestra una adhesion similar al PEAD dado el
posible efecto de la adsorcién de proteinas, mientras que la adhesion se ve mas
favorecida por la presencia de los poli(etileno-acido acrilico), de forma proporcional

al contenido de grupos carboxilos en el tratamiento.

El efecto mostrado por estos grupos se debe a que introducen cierta hidrofilicidad, de
mas facil reconocimiento por las células, en la matriz de polietileno hidrofobico, el
cual por si mismo no presenta gran afinidad con los preosteoblastos. Este
reconocimiento especifico a grupos carboxilos se ha relacionado con la presencia de
los mismos en medios bioldgicos, en proteinas como el colageno, promoviendo estos

terminales polares la adhesion celular, como lo reportan Mizuno et al. (1996).

Ademas, Mizuno et al.(2000) afirman que esta respuesta celular a dichos grupos
polares resulta de mayor importancia para células en etapas tempranas de
diferenciacion, como lo son los preosteoblastos, células osteoprogenitoras empleadas

en los presentes ensayos.

7.8.2. Adhesion celular a largo plazo

Para esta evaluacion se realizo el cultivo en placas pretratadas para cultivo celular por
lo cual se obtuvo un control positivo sin material, que se emplea como referencia para

la comparacion de la respuesta celular para los diferentes materiales.
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Este fendmeno, que se estudia para un periodo de 8 dias de cultivo, resulta diferente y
mas complejo que la adhesion a corto plazo, ya que para el periodo mencionado se
puede apreciar tanto la adhesion y reconocimiento de las células al material, como la
supervivencia sobre el mismo, posible proliferacion y hasta cierto punto
diferenciacion de los preosteoblastos en su forma mas maduras, y mas cercanas a las

presentes en el hueso.
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Figura 52. Adhesion celular a largo plazo para 8 dias

Los resultados muestran que el menor grado de adhesion a largo plazo lo tiene el
PEAD solo, ya que al ser practicamente inerte no promueve o potencia la afinidad ni

desarrollo celular en su superficie, sino que ocurre de manera inespecifica.

Con presencia de 30% de la HA, la cual es un material bioactivo, se favorece los
fenomenos de interaccion celular con el material. Ademas en estos resultados, cobran
mayor importancia la proporcion de grupos carboxilos en los tratamientos utilizados,
ya que para la menor proporcion, es decir 5% de AA, no resulta distinguible del
material sin copolimero, siendo el factor determinante en estos dos casos la presencia

de la carga.
Para el tratamiento con el copolimero de 20% de AA al aumentar el contenido polar,

en la matriz polimérica, los grupos 4cidos actiian como un factor adicional a la HA

para favorecer la interaccion, reconocimiento y posible desarrollo de las células.
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Esto es atribuido a razones antes mencionadas, de afinidad celular no solo a
superficies polares sino en especifico para los carboxilos de los agentes

compatibilizantes empleados en la investigacion.

En general, tanto la HA al ser una ceramica bioactiva, como la presencia de grupos
carboxilos, debido al tratamiento quimico con copolimeros, actian como promotores
de la afinidad con las células osteogénicas, lo cual resulta de sumo interés por el fin
ultimo de aplicacion de los materiales analizados, ya que los mismos no deben
presentar efecto adverso en medio bioldgico, pero adicionalmente deben favorecer la
interaccion con el medio, tal que permitan lograr la osteoinduccion para la reparacion

de fallas Oseas.

7.9. Pretratamientos de la HA

En funcion a los resultados obtenidos y sus respectivos andlisis se ha logrado
determinar que para lograr la mayor compatibilizacioén de fases y con ello las mejores
propiedades en los materiales, los factores determinantes son la dispersion de la carga
en la matriz y la interaccion superficial de los componentes de las mezclas, actuando
por un lado la matriz principal de PEAD con los grupos etilenos apolares de los
copolimeros incorporados, y por otro los grupos polares de AA con los diferentes
centros polares de la HA como son los atomos de calcio y grupos hidroxilos y

fosfatos.

Como la interaccién apolar (polietileno con grupos etileno del copolimero) se deduce
que ocurre por fuerzas intermoleculares de van der Waals, entonces resulta de
particular interés lograr en el tratamiento interfacial que permita potenciar las
interacciones polares, que puedan formar interacciones electrostaticas y enlaces
quimicos de los copolimeros con la carga. Por esto, se procesé la HA, previo al

mezclado en el rheomix, en solucién con un copolimero por un lado, y con AA por el
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otro, en ambos casos con trietilamina, que permita potenciar la interaccion segun los

mecanismos propuestos en las Figuras 20 y 21.

Para estos casos de estudio se emple6 el copolimero que ofrecid resultados mas
favorables, principalmente en las pruebas mecanicas, como lo fue el de 20% de AA, y
se realizo el procedimiento en funcion de obtener una proporcion copolimero/HA,
similar a la de 2% de copolimero, con 30% de HA, condiciones que evaluadas

durante la investigacion resultaron de especial interés.

El material con la HA pretratada con el primer método, es decir, en solucién con el
copolimero P(E-AA) de 20% AA, es identificado como 30HAa, mientras que el
material con la HA pretratada con AA, y posteriormente mezclada con PEAD y

copolimero es identificada como 30HAD.

Las mezclas obtenidas fueron analizadas por ensayos de traccion, los cuales permiten,
de manera exploratoria, evaluar la potencialidad de los pretratamientos a la HA como
métodos para favorecer las propiedades de los materiales con posible aplicaciéon como

implantes Oseos.

Los resultados obtenidos de dichos ensayos se muestran a continuacion y son
comparados con los del: PEAD solo, con el material con 30% de HA sin copolimero
(30-HA), y con copolimero de 20% de AA al 2% de inclusion, identificado como
2(20)/30, pero sin el pretratamiento a la HA, de forma de analizar el efecto de cada

una de las variables en las propiedades finales.

El médulo de Young (Figura 53) presenta un incremento con los pretratamientos
respecto, tanto al material sin copolimero ni pretratado (30-HA), como al que se le
incluy6 copolimero sin el pretratamiento de la HA (2(20)/30). No se aprecian

diferencias entre los dos pretratamientos para esta propiedad.
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Figura 53. Médulo de Young para mezclas con HA pretratada

Este incremento del modulo de entre 22-23% respecto al material no tratado, 30-HA,
se atribuye a que con el tratamiento en solucion de la HA, se favorece la interaccion
tanto del copolimero (30HAa), como del AA (30HADb) con la superficie de las
nanoparticulas, por un lado por una mayor movilidad de las moléculas para
interactuar en medio de solvente, con respecto a un medio de fundido, y por otro por
la aplicacion de la base orgéanica (trietilamina) que favoreceria la formacion de

moléculas cargadas, que se rodearian mas facilmente a la HA polar.

La resistencia a la traccion (Figura 54) revela un incremento de un 15%, para la
mezcla 30HAa, respecto al material 30-HA, lo que puede indicar una mayor adhesion
del compatibilizante a la superficie de las particulas de HA, logrando mejores

interacciones entre fases para la mezcla, previniendo la falla del material de manera

temprana.
24 13
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— 20 1
g S 10
S 18 &
= W 9r
© 55} sl
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12 : : : : 6
PEAD 30-HA  2(20)/30 30HAa  30HAb 30-HA  2(20)/30 30HAa 30HAb

Figura 54. Propiedades a la rotura de mezclas con HA pretratada
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Esto puede deberse a que las macromoléculas del copolimero en solucidén presentan
una mayor movilidad y con ello mayor facilidad de acceder a toda la superficie de las
nanoparticulas suspendidas, ademas que al ser tratadas con la trietilamina, se
potenciaria la capacidad de adhesion por interaccion electrostatica y probable

formacién de enlaces quimicos.

Lo anterior se presume que tenga relacion con un ataque de moléculas cargadas con
grupos carboxilatos a los centros polares de la HA como lo son los hidroxilos y
fosfatos. Ademads, es posible que ocurriera un efecto quelante de moléculas de
carboxilato sobre los 4&tomos de calcio, lo cual representaria un fenomeno similar al
propuesto por Rhee y Tanaka (1998) que, analizando el caso de la deposicion de HA
en fibras de colageno con ayuda de &cido citrico, presumen la quelacion de

carboxilatos al atomo de calcio, proponiendo el mecanismo que se muestra en la

Figura 55.
Ca?* Na*
?HZCOO 'CH PO43‘
HO —c% —COO{Ca:| | €— Mg2*
el 2.
CH,C00 G “« COs™ o
OH SO

Fluido humano

Acido citrico
Nucleo de HA simulado

Figura 55. Mecanismo de quelacion del acido citrico a atomo de calcio [Rhee y Tanaka (1998)]

Esta posible mayor adhesion de moléculas a la superficie de las particulas de HA, al
rodearlas, puede disminuir la ocurrencia de las interacciones particula/particula y con

ello prevenir la formacion de aglomerados.

Por otro, lado la resistencia del material 30HAb, no fue significativamente diferente
al material sin pretratamiento, es decir 2(20)/30, por lo que el tratamiento adicional

no representa una mejora en la propiedad.
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En cuanto a la deformacion a la rotura se muestra que ambos pretratamientos
favorecen a la ductilidad, lo cual se puede relacionar con una mejor dispersion que
previene la formacién de centros de concentracion de esfuerzos, lo que permitiria
lograr un mejor aprovechamiento de las propiedades ductiles de la matriz polimérica.
El material 30HAa mostré menor deformacion que el otro pretratamiento, lo cual se
puede relacionar con la mayor resistencia a la traccion que presentd también 30HAa
sobre el 30HAb, que podria indicar la formacion de una interfase de adhesion mas
rigida para el pretratamiento con el copolimero, al verse rodeadas las particulas de
HA por macromoléculas, en lugar de moléculas discretas de AA, como en el caso de

30HAbD.

Los pretratamientos permitieron ademas observar fluencia en los materiales (Tabla 7),
que aunque con valores muy cercanos a los de rotura, representa un fenémeno no
observado en ninguno de las demas mezclas con 30% de HA con presencia

copolimeros o no.

Tabla 7. Propiedades de fluencia de mezclas con HA pretratada

Material o (MPa) & (%)
PEAD 19,03 £0,71 17,94 £ 0,58
30-HA -- --

2(20)/30 - -
30HAa 23,07 £0,35 8,73 £0,47
30HAD 21,78 £ 0,64 9,71 £0,54

-- No present6 fluencia

Este efecto también se atribuye a la mejor interaccion y posible mayor dispersion de
la carga en la matriz, que lograria una distribucion de esfuerzos mas eficiente durante
la traccion, y mayor aprovechamiento de las propiedades individuales de los

constituyentes.
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En general, los pretratamientos de la HA representaron incrementos de las
propiedades de traccion de las mezclas, destacando de manera especial el método de
tratamiento en solucidn con el copolimero previo al mezclado (30HAa), que presentod
mejoras tanto en rigidez como en la resistencia de los materiales compuestos. Por
ello, puede resultar de interés para futuras investigaciones una caracterizacion y

analisis mas extenso de estos pretratamientos.
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8. CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones mas importantes a las que se han

llegado en el presente trabajo:

Sobre ensayo de traccion

>

>
>
>

La rigidez de los materiales compuestos se incrementa con el contenido de HA.
La adicion de HA disminuye la ductilidad de las mezclas.

En general, para 30% de HA no se obtiene fluencia en los materiales.

Los copolimeros incrementan la deformacion a la rotura para los materiales
compuestos ductiles, es decir 10 y 20% de HA.

En general, las menores proporciones de P(E-AA) en las mezclas muestran
mejoras en las propiedades mecéanicas, mientras que al ir aumentando se establece
un limite por detrimento de las mismas.

Los mayores contenidos de unidades polares en los copolimeros promueven
interaccion con la HA, mejorando las propiedades mecénicas en las mezclas.

Los materiales compuestos de mayor contenido de carga (30%) son los mas

sensibles al efecto compatibilizante.

Sobre ensayo de indice de fluidez

>
>

La incorporacion de HA disminuye la fluidez de los materiales compuestos.
El indice de fluidez de las mezclas se incrementa con el contenido de

copolimeros.

Sobre analisis de calorimetria

>

La adicion de compatibilizantes a los materiales compuestos disminuye la
cristalinidad en los mismos, para igual proporcion de acido acrilico en los

copolimeros.
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>

Los grupos acido acrilico de los copolimeros interfieren con el ordenamiento de

cadenas poliméricas.

Sobre analisis termogravimetrico

>

El aumento de contenido de HA en la matriz de PEAD incrementa la estabilidad
térmica de los materiales sin copolimeros.

La adicion de copolimeros en menores proporciones puede favorecer la
estabilidad térmica de las mezclas.

Los mayores contenidos de compatibilizante resultan en menores energias de
activacion de la reaccion de descomposicion.

Los grupos polares de acido acrilico en los copolimeros promueven la formacion

de ntcleos de descomposicion en los materiales compuestos.

Sobre analisis morfoldgico

>

La incorporacion del copolimero con 20% de AA favorece la dispersion de las

particulas de HA en la matriz de PEAD.

Sobre pruebas bioldgicas

>
>

Los materiales no presentan toxicidad en ensayos in vitro.

La introduccién de HA en los materiales favorece el reconocimiento y adhesion
celular.

La presencia de grupos carboxilicos en los materiales promueve un
reconocimiento celular especifico que favorece la interaccidon en un medio

bioldgico.

Sobre pretratamientos a la HA

>

El pretratamiento con el copolimero de 20% AA y trietilamina en solvente
organico, incrementd de manera simultanea el modulo de Young, la resistencia a

la traccion y la deformacion a la rotura en materiales con 30% de HA.
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9. RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan una serie de sugerencias que pueden servir de guia y

apoyo para el desarrollo de futuras investigaciones:

» Emplear como compatibilizantes copolimeros P(E-AA) con 20% de AA, y en

proporciones de adicion de 2%.

» Considerar el uso de PEUAPM como matriz para los materiales compuestos con

HA, ya que este puede brindar propiedades mecanicas superiores.

» Realizar pruebas morfoldgicas a los biomateriales compuestos tratados bajo
condiciones criogénicas, para prevenir la aparicion de pliegues que puedan

interferir con el analisis.

» Se recomienda hacer pruebas de mineralizacion in vitro a los materiales, para

comprobar la diferenciacion celular.

» Analizar del efecto de distintas dosis de irradiacion gamma sobre los
biomateriales con copolimeros, debido a que para su aplicacion final deben ser

esterilizados.
» Se sugiere un andlisis mas extenso de las mezclas con HA pretratada en solucion

con P(E-AA) y trietilamina, con la optimizacién de variables de procesamiento y

caracterizacion mecanica, térmica, morfologica y bioldgica de las mismas.
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Tabla 8. Modulo y propiedades de rotura de materiales sin copolimeros

%HA | %AA %, E (MPa) G, (MPa) € (MPa)
Copolim. [ prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv.
0 330,9 222 17,83 1,338 1171 55,9
10 0 0 3729 32,8 7,574 1,457 34,34 6,41
20 480,9 5,8 17,9 1,81 12,46 2,55
30 455,1 21,7 19,49 1,05 8,83 1,052
Tabla 9. Propiedades de fluencia en traccion de materiales compuestos
%AA | Y%HA % ot (MPa) & (MPa)
Copolim. Prom. Desv. Prom. Desv.
0 19,03 0,71 17,94 0,58
0 10 0 19,1 1,44 13,29 1,05
20 19,52 0,99 9,829 0,959
30 - - - -
2 21,21 0,58 13,99 1,33
10 5 18,74 0,78 15,42 1,89
7 19,54 0,68 12,68 0,51
5 10 19,60 0,33 12,21 0,40
2 19,75 0,43 13,06 0,43
20 5 20,03 0,38 11,70 0,51
7 19,44 0,50 11,41 0,56
10 18,57 0,56 11,44 0,95
2 20,30 0,87 14,28 0,64
10 5 20,27 0,79 12,53 0,90
7 19,75 0,61 12,76 0,91
10 10 16,87 0,22 13,98 1,53
2 20,42 0,34 11,51 0,31
20 5 19,64 0,43 10,51 0,35
7 18,99 0,42 10,37 0,84
10 19,38 0,64 8,81 0,55
2 19,52 0,56 16,14 0,89
10 5 17,85 0,48 15,15 0,67
7 16,67 0,31 16,51 0,69
15 10 17,26 0,24 14,71 0,75
2 20,70 0,32 11,24 0,59
20 5 19,75 0,49 11,03 0,51
7 19,05 0,52 10,78 0,80
10 17,04 0,28 9,27 0,42
2 21,71 0,19 16,39 0,91
10 5 20,66 0,64 16,62 0,86
7 19,01 0,45 16,66 0,97
20 10 18,27 0,54 17,87 0,50
2 21,39 0,64 12,80 0,51
20 5 13,87 2,37 8,26 1,09
7 14,49 1,49 9,19 0,89
10 11,51 1,59 8,16 0,95
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Tabla 10. Mdédulo y propiedades de rotura de materiales con copolimeros

o%HA | %AA %, E (MPa) G (MPa) & (MPa)

Copolim [ prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv.

2 410,90 30,10 8,89 0,66 44,51 14,43

10 5 328,80 29,10 6,72 2,03 51,41 15,08
7 378,90 19,10 7,57 1,63 33,44 11,20

10 365,30 23,60 7,56 1,08 30,88 5,45

2 42430 36,80 16,47 0,69 17,44 1,35

20 5 5 467,50 15,30 15,99 0,92 16,89 2,80
7 367,20 15,20 15,50 0,54 15,34 0,72

10 374,80 10,50 14,98 1,22 14,92 1,24

2 465,20 22,60 12,69 0,80 4,73 0,48

30 5 472,20 17,80 19,01 1,00 8,32 1,00
7 416,10 17,00 19,83 0,60 6,94 0,31

10 479,40 30,20 17,50 1,15 5,63 0,32
2 384,90 23,90 4,98 1,88 52,11 10,40

10 5 403,00 29,40 2,85 0,55 52,07 12,51
7 387,30 25,10 6,71 1,44 48,85 10,21

10 309,90 22,80 2,96 0,56 89,99 11,23

2 473,80 23,80 15,00 1,65 15,52 1,42

20 10 5 429,00 24,10 15,04 1,21 14,33 1,50
7 444,10 21,10 14,94 1,56 13,52 1,77

10 453,80 12,00 15,68 0,64 11,32 1,00

2 546,6 29,8 20,44 1 7,916 0,528

30 5 459,90 42,60 17,88 1,01 5,74 2,46
7 482,40 25,80 18,55 0,96 6,39 0,77

10 45420 34,30 17,83 1,28 6,12 0,35

2 355,90 23,20 7,52 0,67 82,11 15,80

10 5 336,90 23,40 6,48 1,02 147,90 66,30
7 283,80 12,70 2,79 0,54 161,30 70,80

10 342,50 23,80 3,87 0,76 87,40 15,80

2 494,50 19,70 16,51 1,20 16,01 1,96

20 15 5 473,90 9,10 15,22 1,12 14,30 1,37
7 45120 | 4440 11,81 1,18 15,96 1,82

10 387,40 31,80 9,92 1,12 15,44 2,00

2 535,90 33,70 19,25 0,77 7,84 1,23

30 5 500,00 20,80 19,01 1,17 6,59 1,14
7 494,70 19,70 19,11 1,31 6,40 0,35

10 457,30 22,10 16,98 0,66 6,04 0,38

2 407,30 31,60 8,09 2,30 55,29 20,66

10 5 368,60 28,40 7,10 0,99 42,24 7,80
7 329,30 16,10 5,30 1,76 43,16 9,87

10 325,30 24,00 4,06 1,71 46,16 923

2 494,90 28,90 19,54 0,63 19,00 1,83

20 20 5 411,80 23,50 12,68 2,17 11,91 3,47
7 399,60 13,70 12,85 1,17 13,09 2,99

10 350,30 21,60 9,46 1,33 11,63 1,77

2 520,40 12,40 21,17 0,45 9,38 0,69

20 5 513,50 | 21,50 | 2021 1,18 10,12 0,82
7 530,40 16,70 21,93 0,36 8,82 0,35

10 516,70 12,30 19,93 0,46 9,66 0,29
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Tabla 11. indice de fluidez de materiales compuestos

. MFI Desv.
% HA | % Copolim. | % AA . .
(9/10min) (9/20min)
0 5,33 0,50
10 2,86 0,14
0 0
20 3,63 0,07
30 1,37 0,04
. 2 3,07 0,10
10 4,68 0,26
10
2 3,16 0,09
20
10 3,63 0,08
. 2 2,01 0,08
10 3,36 0,04
20
2 2,24 0,05
20
10 2,48 0,04
. 2 1,81 0,07
10 2,85 0,05
30
2 1,60 0,18
20
10 2,74 0,04
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Tabla 12. Resultados de DSC de materiales compuestos

%HA | %Compat | %AA | Tc(°C) | Tf(°C) | AHf (J/g) | Xc (%0)
0 112 126 172 59
10 0 0 112 126 160 61
20 111 125 139 60
30 112 126 130 64

5 111 125 129 49

) 10 112 125 135 52

15 112 125 146 56

10 20 111 125 165 63
5 112 125 134 51

10 10 111 125 133 51

15 111 125 113 43

20 111 125 115 44

5 112 125 131 57

) 10 112 125 136 59

15 112 125 138 60

20 111 125 129 56

20 5 112 125 107 46
10 10 112 125 120 52

15 111 125 117 50

20 111 125 112 48

5 111 126 116 57

) 10 111 126 113 55

15 112 125 108 53

20 111 125 115 57

30 5 111 125 86 42
10 10 112 125 84 41

15 111 125 97 48

20 111 125 98 48
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Tabla 13. Resultados de TGA de materiales compuestos

%HA % Copolim. % AA Tid (°C) Ea (kJ/mol)
0 391 372
10 403 372
20 0 0 410 391
30 427 437

5 411 430

2 10 404 420

15 388 381

10 20 394 408
5 375 399

10 10 391 395

15 394 387

20 384 380

5 395 443

2 10 413 401

15 391 365

20 20 402 369
5 388 390

10 10 405 393

15 391 347

20 395 359

5 410 440

2 10 405 393

15 415 391

20 392 338

30 5 407 373
10 10 404 356

15 406 353

20 377 320

Tabla 14. Propiedades térmicas de los copolimeros etileno-acido acrilico

e‘;ig‘ggl'if;’e?g @/Ao) Ea (kJ/mol) AHEQI9) | 1¢ ) | T ()
5 145 90 83 101
10 145 82 78 98
s 144 49 54 83
20 173 44 51 77
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