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RESUMEN. En este trabajo se elaboraron compuestos de polietileno de alta densidad
con hidroxiapatita (PEAD/HA) por medio de mezclado interno evaluando la
influencia de la velocidad y temperatura de mezclado, y la presencia de tres distintos
agentes de acoplamiento sobre las propiedades de los compuestos para ser utilizados
como implantes Oseos. En primer lugar fueron optimizadas las condiciones de
mezclado variando la frecuencia de giro de los rotores y la temperatura de mezclado
encontrando que a bajas temperaturas y altas velocidades de mezclado se dispersa
mejor la carga segun la caracterizacion mecanica, térmica, morfoldgica, reoldgica y
termodegradativa a la cual fueron sometidos los compuestos. Las condiciones
optimas de mezclado fueron a una velocidad de mezclado de 90 rpm y una
temperatura de mezclado de 160°C. Luego de optimizadas las condiciones de
mezclado se elaboraron compuestos variando el contenido de carga en 10, 20 ,30
partes por cien (ppc) de HA y fueron caracterizadas mediante ensayos reologicos,
mecanicos, térmicos y termodegradativos. Los resultados evidencian un
comportamiento adecuado para el compuesto con 20 ppc de carga, por lo que es
seleccionado como contenido de carga Optimo. Posteriormente se estudio la
influencia de tres distintos agentes de acoplamiento un zirconato (NZ12) y dos
titanatos (Lica 01 y Lica 12). Los agentes de acoplamiento fueron empleados a
concentraciones de 0,3; 0,5; 0,7; y 1,0% en peso con respecto al contenido de carga.
Los compuestos fueron evaluados por ensayos reoldgicos, mecdnicos, térmicos,
termodegradativos y morfologicos. La caracterizacion de los compuestos muestra que
con el NZ 12 se obtuvo una variacion considerable en el comportamiento mecanico
de los compuestos a concentraciones menores de 0,5% como consecuencia de una
mejor dispersion de la carga en la matriz polimérica.



SUMARIO

El trabajo presentado a continuacion tiene como objetivo estudiar la influencia
de diversos parametros en la elaboraciéon de mezclas de polietileno de alta densidad
(PEAD) en polvo cargado con hidroxiapatita (HA) preparadas en un mezclador
interno. Entre los pardmetros estudiados se encuentran la temperatura y la velocidad
de mezclado asi como la inclusion de distintos agentes de acoplamiento. En primera
instancia se elaboraron compuestos con un contenido de carga de 30 partes por cien
(ppc) a una temperatura de 170°C y a velocidades de 60, 70, 80 y 90 rpm. Por medio
de ensayos mecanicos y el estudio morfolégico se demostr6 que a mayores
velocidades de mezclado se obtiene una mejor dispersion de la carga reflejada en un
ligero aumento del médulo de Young. Sin embargo, los aglomerados de HA seguian
siendo visibles a simple vista en el material, por lo cual se decidié disminuir en diez
grados la temperatura de mezclado y trabajar a la mayor velocidad. Los resultados
obtenidos demostraron una mejora notable en la dispersion de la carga apreciable en
los estudios de microscopia electronica de transmision (TEM) y en el aumento de
propiedades como la deformacion y el esfuerzo a la ruptura con la disminucion de la
temperatura de mezclado. Posteriormente se prepararon mezclas PEAD/HA con
contenidos de carga de 10, 20 y 30 ppc a las condiciones 6ptimas de mezclado y
fueron caracterizadas mediante ensayos térmicos mecanicos y reoldgicos con el fin de
obtener el porcentaje de carga mas adecuado. A medida que se aument6 el contenido
de HA incrementaron el médulo de Young y el esfuerzo a la ruptura y disminuy¢ la
deformacion a la ruptura, pudiéndose observar un incremento en la rigidez y una
transicion de ductil a fragil de las mezclas. Las propiedades térmicas no variaron de
manera significativa con el incremento de la carga, mas si se pudo apreciar un
aumento de la estabilidad térmica reflejado en un aumento de la energia de
activacion. Se selecciond como contenido de carga optimo 20 ppc debido a que los
compuestos preparados a esa proporcion mostraron mejor comportamiento. Luego de
seleccionar el contenido Optimo de carga se estudio la influencia de los agentes de

acoplamiento zirconatos (NZ12) y titanatos (Lica 01 y Lica 12) sobre las propiedades



de los compuestos. Se prepararon compuestos PEAD/HA con 0,3, 0,5, 0,7 y 1,0% de
agente acoplante con respecto al contenido de carga. S6lo se pudo observar una
variacion en el comportamiento mecénico en las mezclas con 0,3 y 0,5% de NZ12,
para los cuales se registré un aumento de la rigidez reflejado en un incremento en las
propiedades de modulo de Young y esfuerzo a la ruptura, asi como un descenso en la
elongacion a la ruptura. Las propiedades térmicas no variaron significativamente ni
con los distintos agentes de acoplamiento ni con la variacion de la concentracion. En
los ensayos termogravimétricos, se evidencio una perdida en la estabilidad para los
compuestos acoplados con NZ 12, mientras que para las mezclas preparadas con los
agentes Lica 01 y Lica 12 se obtuvo un incremento. A pesar de este hecho se
selecciono el NZ 12 como el mejor agente de acoplamiento a usar en compuestos
PEAD/HA debido a la mejoria registrada en la caracterizacion mecanica de los
materiales y las concentraciones 0,3 y 0,5% como las mas adecuadas a ser usadas
para tal fin. Por andlisis de TEM se confirmo una mejor dispersion de la carga para
los compuestos acoplados con 0,3 y 0,5%. Posteriormente se realizé un estudio de
geometria capilar, el cual demuestra que la procesabilidad del material no se ve

afectada por la presencia de los agentes de acoplamiento.
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1 INTRODUCCION

Los materiales que pueden ser encontrados en la naturaleza son producto de
millones de afios de continua evolucion. La complejidad de estos materiales presenta
un desafio técnico enorme para aquéllos que traten de replicar su comportamiento
unico. El tejido 6seo humano es ejemplo de estos materiales. Los huesos, al igual que
otros tejidos orgédnicos, debido a situaciones traumadticas o enfermedades
eventualmente necesitan reemplazos temporales o permanentes, lo cual representa un

reto para las ciencias y la tecnologia. [Sousa (2003)].

Estudios multidisciplinarios se han realizado con varios tipos de materiales
para tratar de encontrar un reemplazo idoneo para el tejido 6seo humano. Entre los
materiales estudiados se encuentran principalmente metales, aleaciones, vidrios
ceramicas y polimeros, siendo estos ultimos los mas usados. El polipropileno y el
polietileno estan entre los polimeros que més han sido empleados para aplicaciones
biomédicas. Investigaciones anteriores han demostrado que estos materiales son
inertes en el cuerpo y no producen respuesta inflamatoria alguna [Zaikov (1999)]. Sin
embargo, un solo material es incapaz de cumplir todos los requerimientos mecanicos
fisicos y biologicos necesarios para ser usados como implantes 6seos. Es por ello que
se plante6 el uso de cargas minerales para elaborar compuestos que cumplan con las
caracteristicas mecanicas necesarias para ser usados como reemplazo para los huesos

humanos y ademas ser compatibles con el organismo.

El empleo de cargas minerales en polimeros ha sido de gran importancia
desde el comienzo de la comercializacion de estos materiales y han hecho una
importante contribucion al crecimiento de aplicaciones de polimeros termoplasticos.
En un principio, el uso de cargas en plésticos se veia como una manera de reducir los
costos de produccion del material. Pero con el pasar el tiempo, el costo relativo de los

polimeros disminuyd drasticamente, por lo que este hecho perdi6 importancia y se



empezd a enfocar mas el uso de las cargas minerales para proporcionarle

especificidad al material elaborado.

La hidroxiapatita (HA) es una cerdmica que ha sido usada con anterioridad
como recubrimiento en implantes 6seos debido a su biocompatibilidad y similitud
con la parte mineral de huesos humanos, razon por la cual ha sido propuesto su uso
como carga en polimeros. Debido a la naturaleza quimica diferente de ambos
compuestos es necesario el uso de agentes de acoplamiento para mejorar la adhesion

de la carga ceramica a la matriz polimérica.

En el presente trabajo se elabor6 un material en base a polietileno de alta
densidad (PEAD) e hidroxiapatita (HA), que cumpla con las caracteristicas necesarias
para poder ser empleado como biomaterial para implantes, por lo cual fue estudiada
la influencia de diversos parametros como las condiciones de operacion del equipo en
el proceso de mezclado y el efecto de distintos agentes de acoplamiento sobre las

propiedades  mecanicas, térmicas y reologicas del material final.



2 OBJETIVOS

A continuacidn son presentados los objetivos generales y especificos alcanzados

con la realizacion de este trabajo especial de grado.

2.1 General

» Estudiar la influencia de variables como temperatura y velocidad de los
rotores de un mezclador interno sobre el comportamiento final de mezclas
de PEAD con diferentes concentraciones de hidroxiapatita (HA), en

presencia o no de agentes de acoplamiento.

2.2 Especificos

» Sintetizar HA por el método de precipitacion.

» Optimizar el proceso de mezclado de PEAD con HA utilizando un
mezclador interno a distintas temperaturas y velocidades de mezclado.

» Preparar mezclas PEAD/HA a condiciones Optimas de mezclado a distintas
concentraciones de HA.

» Caracterizar el polimero y las mezclas de PEAD/HA mediante ensayos
mecanicos, térmicos y reologicos.

» Determinar el porcentaje de carga 6ptimo de HA.

» Analizar el efecto de diversos agentes de acoplamiento en las interacciones

interfaciales entre el polimero y la carga.



3 MARCO TEORICO

A continuaciébn se presentan las bases tedricas necesarias para un mejor

entendimiento del trabajo realizado.

3.1 Polimeros:

Un polimero es una macromolécula constituidas por la repeticion de muchas
unidades pequefias 1lamadas mondmeros. La unidad estructural que se repite a lo
largo de la cadena polimérica se denomina unidad repetitiva y la reaccion que ocurre
para que se lleve a cabo la unién de los mondmeros y de esa manera formar el
polimero, se llama reaccion de polimerizacion. [Billmeyer (1980)]

Existen diversas formas de clasificar a los polimeros entre las cuales se

encuentran las siguientes:

» Segun su composicion:
-Homopolimeros: formados por una sola unidad repetitiva.
-Copolimeros: formados por mas de una unidad repetitiva.
» Segun la naturaleza del monémero:
-Olefinas
-Vinilos
-Esteres
-Amidas
-Uretanos
-y otros.
» Segun su estructura:
-Lineales

-Ramificados



-Entrecruzados

» Segun su comportamiento al calor:

-Termoplasticos: son aquéllos que tras fundirse por efecto del calor
recuperan sus propiedades luego de enfriarse.

-Termoestables: son aquéllos que luego de ser sometidos a
calentamiento forman entrecruzamientos y se vuelven insolubles e
infusibles.

» Segln la reaccion de polimerizacion:

-Polimerizacion por adicién: Se genera un radical a partir de un
monomero y éste se une a otro de manera repetitiva.

-Polimerizacion por condensacion: los monodmeros reactivos tienen un
grupo funcional en cada extremo y la uniéon entre ellos requiere de la
pérdida de wuna molécula pequefia que normalmente es la del

agua.[Morrison (1990)].

3.1.1 Estructuray propiedades de los polimeros:

Las propiedades de los polimeros se encuentran intimamente relacionadas con
su estructura. Influiran sobre ellas, no solo el tipo de atomos y la disposicion de ellos
en la macromolécula, sino las fuerzas intermoleculares que pueden estar presentes en
el material. Un polimero muy regular o lineal, que se pueda ordenar en una red
cristalina sera cristalino y por lo general, mas denso, fuerte y rigido que un polimero
ramificado que no tenga cualidades de empaquetamiento. En todo polimero se
presentan zonas cristalinas y zonas amorfas. El porcentaje de cristalinidad dependera

de cual zona predomine sobre la otra.

Cuando se eleva la temperatura del polimero, éste pasa por una temperatura de

transicion vitrea, que se representa por Ty Por encima de esta temperatura, un



polimero con un porcentaje alto de cristalinidad se vuelve flexible y moldeable y es
catalogado como termoplastico. Si la temperatura del polimero se eleva alin mas, se
alcanza la temperatura de fusion cristalina, representada por T donde las regiones
cristalinas del mismo se funden y las moléculas individuales se deslizan entre si.

[Wade (1993)].

3.1.2 Polietileno:

El polietileno es una macromolécula que resulta de la polimerizacién del
etileno (CH,=CH,;) obteniéndose una larga cadena de carbonos unidos cada uno a dos
moléculas de hidrogeno.

El polietileno que se produce depende de la reaccion de polimerizacion a la

cual se somete su mondémero y puede ser clasificado de la siguiente manera:

» Polietileno de baja densidad (PEBD): es de cadena ramificada.
» Polietileno lineal de baja densidad (PELBD)

» Polietileno de alta densidad (PEAD): lineal.

» Polietileno de ultra alto peso molecular (PUAPM)

El polietileno de alta densidad normalmente es un polimero altamente cristalino.
Su porcentaje de cristalinidad esta por encima del 90% de. Su temperatura de fusion
esta alrededor de los 130°C y su densidad est4 en el rango de 0,95 y 0,97 g/cm’. En

la Figura 1 se muestra la estructura del polietileno de alta densidad.

Figura 1. Estructura del polietileno de alta densidad



El polietileno de alta densidad es uno de los plasticos de mayor uso a nivel
mundial. Es usado en la fabricacion de botellas, juguetes, articulos domésticos,

aislantes de cables, revestimientos, tuberias, entre otros. [Billmeyer (1980)]

3.2 Aditivos para plasticos:

3.2.1 Aditivos para el procesado:

» Estabilizantes: son usados para prevenir la degradacion de los polimeros
por efecto de calor y/o oxigeno durante el procesado. Normalmente son

incorporados a la mezcla polimérica en proporciones menores al 1%.

» Lubricantes: suelen ser compuestos organicos de origen natural (ceras,
aceites) o de tipo sintético y se utilizan para disminuir la viscosidad del
polimero fundido y propiciar su deslizamiento en los equipos de

transformacion, mejorando asi las condiciones de procesado.

3.2.2 Aditivos antienvejecimiento:

» Antioxidantes: son compuestos que retardan la oxidacion y por lo tanto el
envejecimiento del polimero. Generalmente estan constituidos por
familias de fenoles estéricamente impedidos, aminas aromaticas

secundarias, fosfitos, entre otros.

» Establizantes UV: Impiden la fotodegradacion que ocurre como
consecuencia de la exposicion del material a la radiacion ultravioleta
presente en la luz solar y en cualquier fuente artificial de luz. La adicién

de estos estabilizantes puede ser realizada en el mondémero debido a que



no afecta la polimerizacién, durante el procesado y mediante el
tratamiento superficial de productos terminados. Los estabilizantes UV se
pueden agrupar segin su estructura quimica en: carotenos, quinonas,

fosfatos organicos, fenoles y aminas impedidos, pigmentos y otros.

3.2.3 Aditivos modificadores de propiedades mecanicas:

Plastificantes: Los agentes plastificantes disminuyen la temperatura de
fusion y la de transicion vitrea y el modulo elédstico del polimero, sin
afectar su naturaleza quimica, confiriéndole mejor flexibilidad,
extensibilidad y procesabilidad. Entre los principales agentes plastificantes
se encuentran: los ésteres ftalicos, ésteres fosforicos, ésteres de acido

adipico y otros.

Cargas: Se define como un material que es agregado al polimero para
modificar su estructura y como consecuencia modificar sus propiedades
mecanicas y de esa manera conferirle al plastico una funcién especifica.
Las cargas se pueden clasificar segiin su origen (mineral, sintética,
organica e inorganica), forma fisica (esferas, escamas, fibras, filamentos,
irregulares), y su funcion (reforzante y de relleno). De la calidad de la
carga dependera el mejoramiento de las propiedades mecanicas finales que
se buscan al elaborar este tipo de compuestos y ésta a su vez se verd
influenciada por diversos factores como lo son: la proporcidn, el tamafio
promedio de particula, la distribucidon, la forma y porosidad de las
particulas, grado de pureza, entre otros.[Rothon (1999)].

Actualmente el término “carga mineral” también incluye a diversos e
importantes materiales sintéticos de origen mineral que son usados como

reforzantes en los polimeros. Aplicando este concepto, entre las



principales cargas minerales utilizadas se encuentran: carbonato de calcio,

mica, talco, arcilla, fibra de vidrio, entre otros.

3.2.4  Aditivos promotores de adherencia:

Los promotores de adherencia son compuestos que se encargan de reducir la
tension interfacial entre el polimero y la carga. De esa manera se incrementan las
fuerzas interfaciales entre ambos materiales y disminuye la diferencia de polaridad
entre carga y matriz, lo cual fomenta una mejor adhesion, dispersion y mejora las
propiedades de producto final. Estos aditivos estan constituidos principalmente por

compuestos que contienen fosforo, acidos, aminas, y agentes de acoplamiento.

» Agentes de acoplamiento: [Monte (1995)]

Los agentes de acoplamiento (AA) son compuestos que por un lado son
reactivos con la carga y por el otro lado con el polimero. Estos suelen ser
incorporados en los compuestos cargados como agentes modificadores de superficie y

pueden ser introducidos durante el procesamiento del polimero.

La union entre los polimeros y las cargas minerales o inorganicas dependera
de la presencia de enlaces quimicos en la interfase entre la matriz y la carga. Los
agentes de acoplamiento son incorporados en la superficie de la carga para mejorar el

enlazamiento de ambos componentes.

Los agentes de acoplamiento generalmente tienen las siguientes

caracteristicas:



» Disminuyen la viscosidad del fundido para mejorar las condiciones de
procesamiento de los polimeros cargados. Esto dependera del sistema

carga-polimero con el cual se esté trabajando.

Y

Mejoran la dispersion de la carga en la matriz polimérica diminuyendo la
formacion de aglomerados.

Fomentan la adhesion entre las fases presentes en la mezcla.

Aumentan las fuerzas interfaciales entre la carga y la matriz.

Disminuyen la absorcion de agua para evitar la degradacion del material.

Inhiben la corrosion de los polimeros cargados.

YV V V V V

Disminuyen la capacidad de ignicion y la velocidad de combustion de los

polimeros.

Estas caracteristicas mejoran las propiedades mecanicas y reologicas de los

compuestos, obteniéndose materiales mas resistentes.

Ente los principales agentes de acoplamiento se encuentran los siguientes:

> Titanatos.
> Zirconatos.

> Silanos.

Titanatos:

Los titanatos son compuestos tetrafuncionales derivados del titanio (Ti) que
reaccionan con los protones libres de la interfase inorgénica, lo cual produce capas
monomoleculares organicas sobre la superficie de la carga. La presencia de estas
capas en la interfase polimero-carga produce cambios energéticos superficiales en el
sustrato y como consecuencia ocasiona que las interacciones quimicas entre el

polimero y la carga resulten en una reduccion de la viscosidad del polimero cargado.
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En cargas inorganicas los titanatos se comportan como agentes hidrofébicos
organofilicos y o6rgano funcionales. La carga es tratada antes de ser incorporada a un
sistema polimérico especifico para mejorar la adhesion y dispersion entre ambas

fases.

Estos agentes son reactivos con sustratos o cargas como CaCQs;, BaSQy,
negro de humo, azodicarbonamidas, nitratos, hidratos, celuldsicos, y pigmentos de
lacas, pinturas, peroxidos organicos, minerales clasicos como Oxidos metalicos y

polimeros.

La estructura quimica de los titanatos se puede representar de la siguiente

forma:

(R*O)m-Ti-(O-X-R-Y)s

donde:

(R'O)m: es el grupo monohidrolizable que va a reaccionar con la carga, atacando la
porcion hidrolizable de la superficie inorgéanica. Se encarga de promover la adhesion
entre las fases.

Ti(O-): El titanato tetravalente puede ser dador o receptor de electrones mediante una
redistribucion de la estructura y peso molecular de la fase polimérica.

X: es el grupo funcional aglomerante que actua como antioxidativo, anticorrosivo y
retardador de llama. Este puede ser un grupo fosfato, carboxil, o sulfonil.

R: es el grupo funcional termoplastico. Este puede ser un grupo alifatico o aromatico
y es el que se enlaza al polimero a través de fuerzas de Van der Waals; mejoran el
procesamiento del material, teniendo un efecto plastificante y es compatible con el

polimero.
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Y: act@ia de enlace con el polimero y puede ser un grupo amino, acrilico, mercapto,

hidroxilo ¢ un hidrégeno terminal.

La estructura molecular de los agentes presenta dos factores, de los cuales van
a depender los diferentes tipos de titanatos. Estos son: la cantidad de grupos
hidrolizables (m) y la organofuncionalidad de la cadena de titanato (n). De los valores
de estas variables dependerd el tipo de titanato. Los distintos tipos de titanatos

existentes son los siguientes:

Monoalkoxi: cuando m=1 y n=3.
Coordinado: cuando m=4 y n=2.
Quelato: cuando m=1 y n=2.

Cicloheteroatémico: cuando m=1y n=1

YV V VYV V V

Neoalcoxi: cuando m=1y n=2 6 3.

En el presente trabajo se estudiara el efecto de dos titanatos de tipo Neoalcoxi.
Este tipo de titanato tiene ciertas ventajas con respecto a los demas tipos, las cuales se

presentan a continuacion:

Y

Son comercializados en presentacion liquida, en polvo y en particulas de
tamafo especifico.

No es necesario pretratamiento de la carga.

Pueden ser afiadidos directamente a un flujo polimérico.

Mejoran la estabilidad térmica y el color.

Controlan la catalisis.

Tienen la habilidad de acoplar a una gran variedad de sustratos.

Mejoran las propiedades mecanicas y reologicas del polimero cargado.

YV V V V V V VY

No interactian con estabilizadores y antioxidantes por debajo de las

condiciones de operacién normales.
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La reaccion general de acoplamiento entre el titanato y la carga ocurre de la

siguiente manera:

MOH + R*O-Ti-(0-X-R-Y)3 & MO-Ti-(O-X-R-Y); + R'OH

Este mecanismo se puede apreciar mejor en la Figura 2:

Figura 2. Reaccion de un AA tipo titanato con la superficie de un sustrato inorganico

Zirconatos

Los zirconatos son compuestos tetrafuncionales basados en (T1), (Si) y (Zr) y
forman parte de los agentes de acoplamiento del tipo neoalcoxi.

A pesar de ser parte del tipo de AA neoalcoxi, éstos presentan algunas
diferencias al ser comparados con los titanatos. Algunas de las principales diferencias

son expuestas a continuacion:

> No son activadores de los 4cidos de Lewis.
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» Se oxidan en presencia de peroxido.

» No producen ningun tipo de color cuando son expuestos en contacto con
fenoles y nitrofenoles funcionales.

» Proporcionan estabilidad ante la incidencia de los rayos ultra violeta en
plasticos no cargados.

» Favorecen la adhesion en polimeros fluorinados y en sustratos de metal.

> Son mas costosos.

Silanos

Los agentes de acoplamiento del tipo silano con basicamente compuestos

basados en Si, cuya estructura quimica se representa a acontinuacion:

YRSIiX3

donde:

X: representa al grupo hidrolizable de la molécula. Por lo general es un grupo alcoxi.
Y: es un grupo organico funcional tal como el grupo amino, metacriloxi y/o epoxy.
R: es una pequena cadena alifatica, que es la encargada de unir el grupo funcional

organico al silicio.

El mecanismo de adhesion es similar al de los agentes tipo titanato y/o zirconato.
El grupo SiXj3 reacciona con la carga o refuerzo inorganico, mientras que la parte
organofuncional se une al polimero o resina.
[http://composite.about.com/library/glossary/s/bldef-s4899.htm.][Documento en
linea] [Consulta: 26/8/04].
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3.3 Hueso

El hueso es un tejido viviente y esta formado por una matriz organica que se
fortalece por depodsitos de sales de calcio. El hueso compacto o cortical estd
compuesto en un 30% de su peso por matriz organica y en un 70% por sales

oseas.[Ganong (2000)]

La matriz organica del hueso esta conformada en un 50 a 95% por colageno y
el resto por un medio gelatinoso homogéneo que se denomina sustancia fundamental.
Las fibras de colageno se disponen principalmente siguiendo las lineas de fuerza

tensional, lo cual le confiere al hueso una notable resistencia mecanica.

Las sales cristalinas que conforman la matriz organica estdn constituidas
principalmente por calcio y fosforo, siendo la hidroxiapatita (HA, Ca;o(PO4)sOH>) la
principal entre ellas. La relacion entre el calcio y el fosforo varia considerablemente
dependiendo de las condiciones nutricionales de cada individuo, siendo la relacion

adecuada de Ca/P de 1,67.

Cada fibra de colageno del hueso cortical esta conformada por segmentos que
se repiten con una periodicidad de 640 angstroms en toda su longitud, sobre los
cuales reposan los cristales de hidroxiapatita, estrechamente ligados a ella. Es este
enlace intimo, el que evita el cizallamiento de los huesos y les da resistencia.
Ademas, los segmentos de las fibras de coldgeno se superponen entre si, lo que hace
que los cristales de hidroxiapatita se superpongan como ladrillos en una pared. Las
fibras de coldgeno tienen una gran resistencia a la tension mientras que las sales de

calcio muestran una gran resistencia a la compresion.[Guyton (1997)].

3.4 Injertos
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El transplante es un proceso en el cual un tejido organico de un individuo es
usado para ser colocado en otro. El injerto sera autdlogo, si el tejido es implantado al
mismo individuo, alogénico si el tranplante ocurre entre individuos de la misma

especie y xenogénico si ocurre entre dos individuos de especies distintas.

3.5 Biomaterial

Es una sustancia natural, sintética o una combinacion de sustancias, disefiada
para actuar interfacialmente con sistemas bioldgicos con el fin de tratar, aumentar o
sustituir algln tejido, érgano o funcién del cuerpo. El uso de biomateriales se justifica
por la necesidad de reemplazar tejidos que han sido deteriorados o destruidos por
medio de procesos patologicos. Estos pueden ser clasificados segun la interaccion que
tienen con el tejido en biotolerados, bioinertes y bioactivos, como es apreciable en la
Tabla 1. La Tabla 2 compara las propiedades mecanicas de diversos materiales
usados en los implantes dseos con las del hueso cortical o rigido. La mayoria de los
implantes hoy en dia son elaborados con compuestos poliméricos estandar, entre los

cuales un 13% son elaborados con polietileno de alta densidad. [Klee (1999)].

En la Tabla 3 se pueden observar algunos de los biomateriales mas usados y
sus aplicaciones en la actualidad. El biomaterial a implantar debera satisfacer las
funciones bioldgicas de la parte del cuerpo reemplazada, por lo que entre sus

caracteristicas deberan resaltar su biocompatibilidad y biofuncionalidad.
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Tabla 1. Clasificacion de los materiales de implante 6seo, segun el tipo de reaccién que tiene

Tipo de material

Forma de

influencia

Reaccion del

tejido

lugar con el tejido circundante. [Gonzales, R. (1992)].

Materiales tipicos

Biotolerados

Los iones o
mondmeros pasan a
la solucién
provocando efectos
en la diferenciacion

celular.

Reaccion a

distancia

Acero inoxidable
Poli(metacrilato de
metilo)

Polietileno

Aleaciones de cobalto

Bioinertes

No hay influencia

material

Contacto intimo

tejido-material

Ceramicas de AL,O;
Carbon

Titanio

Bioactivos

Formacion de

enlaces interfaciales

Enlace quimico

tejido-implante

Ceramicas de fosfatos

tricalcicos

Vidrios biolégicos
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Tabla 2. Comparacion de algunas propiedades mecanicas entre materiales usados en implantes y

Material

el hueso cortical.

Mdédulo de Young

(GPa)

Resistencia a la
ruptura
(MPa)

Alimina

365

6-55

Aleaciones Cr-Co

230

900-1540

Ti-6Al-4V (%opeso)

106

900

Cemento 0seo de

PMMA

3.5

70

PEAD

30

Hueso cortical
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Tabla 3. Biomateriales y sus aplicaciones.

Tipo de material

Material

Aplicacién

Metales y aleaciones

Correccion de

fracturas

Implante articular y

0seo

Titanio

Implantes dentales

Marcapasos

Aleaciones de oro

Implantes dentales

Plata

Antibacterial

Ceramicas y vidrios

Fosfato de calcio

Regeneracion Osea

Vidrio bioactivo

Reemplazos 6seos

Porcelana

Reemplazos

articulares

Polimeros

Polietileno

Reemplazos

articulares

Polipropileno

Material de sutura

Poliéster

Injertos vasculares

Sistemas

reabsorbibles

Poli(metacrilato de metilo)

Lentes introculares

Poliacrilato

Implantes dentales

Poli(cloruro de vinilo)

Tubos y bolsas

Silicon

Implantes de tejido
blando

Oftalmologia




3.5.1 Biocompatibilidad:

Es una propiedad que se define como la tolerancia bioldgica o el grado de
aceptacion de un material por parte de un organismo. Es importante resaltar que no
solo las caracteristicas mecanicas y fisicoquimicas del material influyen sobre su
tolerancia, sino que también lo hacen el lugar especial de aplicacion, el sistema
inmunoloégico y la condicion fisica del paciente. Desde un punto de vista clinico, un
material es biocompatible cuando su interaccién con la sangre no provoca dafio o
cambio alguno de las células o algin cambio estructural en las proteinas del

plasma.[Gil (2003)]

3.5.2 Biofuncionalidad:

La funcionalidad se satisface a través de las caracteristicas mecanicas que se
presentan actualmente en los materiales como consecuencia de los altos estandares de
produccidon en ingenieria de materiales, que permiten obtener productos de alta

calidad para un fin especifico.

3.6 Implantes:

Son biomateriales que son colocados en el cuerpo como refuerzo mecanico de
algun organo en particular o con la finalidad de servir de ayuda en la curaciéon por
medio de mecanismos bioldgicos de reparacion. Los implantes pueden ser
reabsorbibles o no reabsorbibles. Los materiales reabsoribles estan disefiados para ser
sustituidos lentamente por los tejidos dseos y para dar lugar a la formacion de hueso
nuevo. Estos pueden ser naturales o sintéticos. Entre los materiales sintéticos se

encuentran el fosfato tricalcico, la hidroxiapatita (HA) y el 4cido poliglicélico. Los
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materiales no reabsorbibles generalmente son copolimeros y materiales compuestos

polimero-carga.

3.7 Hidroxiapatita (HA):

La hidroxiapatita (HA, Ca;o(PO4)s.20H) es un tipo de fosfato de calcio y es el
principal mineral constituyente de los huesos y dientes humanos. Este es
biocompatible con el tejido 6seo y es osteoconductivo, por lo cual es un buen
material para ser usado en implantes 6seos. El término osteoconductivo describe la
habilidad del material para fomentar el crecimiento del tejido 6seo. El hueso crecera
hacia el material osteoconductivo. Estudios han demostrado que la HA de grado
médico no presenta toxicidad alguna, ni produce una respuesta inflamatoria y tiene la

habilidad de adherirse directamente al hueso.[William (1996)].

Sin embargo, la aplicabilidad de la hidroxiapatita para este fin esté restringida
a regiones del esqueleto humano que no estén sometidas a un esfuerzo muy grande,
debido a que el material carece de la dureza y la resistencia necesaria para soportarlo

[Liu (1997)]. En la Tabla 4 se muestran las propiedades de la HA de grado médico.
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Tabla 4. Propiedades de la HA de grado médico [William (1996)].

Propiedad
Densidad

Resistencia a la
Compresion

Resistencia a la flexion

Tenacidad de fractura

Modulo de Young

Dureza
Coeficiente de expansion
térmica
Punto de fusion
Resistencia a la
corrosion

Color

Valor tipico
3,16g/cm’

100-200 MPa

<100 MPa

<1 MPa
100 GPa max.

500 HV
11 *10°K?!

1650 °C

Bioactivo,osteoconductivo

Varios (blanco,azulado)

3.7.1 Sintesis de la hidroxiapatita:

Observaciones
Valor teorico: la HA se
considera porosa
Varia de acuerdo a la
porosidad del material
Varia de acuerdo a la
porosidad del material
Similar al vidrio
Varia de acuerdo a la
porosidad del material

Similar a la del vidrio

Interacta en el ambiente
del cuerpo.
Depende de la materia
prima y/o el método de

sintesis

La hidroxiapatita puede ser sintetizada por varias técnicas. Sus caracteristicas

van a depender del modo de sintesis y de la naturaleza de los reactantes empleados.

Dentro de los principales métodos empleados se encuentran los siguientes:
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> Método seco: se lleva a cabo mediante la mezcla de polvos secos. Este
permite obtener relaciones estequiométricas de Ca/P optimas; es decir una
relacion de 10:6.

» Método humedo (precipitacion o hidrolisis): en este método se utilizan
soluciones acuosas de precursores en polvo que permiten la precipitacion
de la hidroxiapatita con un gran area superficial.

» M¢étodo sol-gel: consiste en hacer reaccionar un gel de hidroxido de calcio
y una solucidon acuosa de un precursor de fosforo. El método produce
polvos finos y cristalinos con una relaciéon Ca / P 10:6.

» Me¢étodo hidrotérmico: se someten los precursores a condiciones elevadas

de presion y temperatura para sintetizar hidroxiapatita.
Adicionalmente a los métodos anteriormente mencionados existen otras vias para

la sintesis de HA, como el uso de microondas, la presion isotactica en caliente y en

vacio, entre otras. [Liu (1997)].

3.8 Caracterizacion de los polimeros

Los materiales obtenidos seran caracterizados por ensayos mecanicos,
térmicos y reologicos para conocer su rango de aplicabilidad y sus condiciones de

procesamiento.

3.8.1 Propiedades mecéanicas

Estudiar las propiedades mecanicas de un material es de gran importancia,
debido a que éstas van a predecir su respuesta ante los requerimientos de fuerza a los

que sera sometido, y de esa manera conocer el alcance de aplicacion del mismo.
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Entre las propiedades comunmente evaluadas se encuentran la resistencia, la

elongacion, la dureza y médulo de Young.

Resistencia

La resistencia de un material puede ser definida como la fuerza que se opone a la

deformacion o estiramiento.

La obtencion de la curva de esfuerzo-deformacion medinte ensayos mecénicos
reviste gran importancia en la caracterizacion de un material, debido a que
proporciona informacion importante sobre diversas propiedades como se puede
apreciar en la Figura 3. El ensayo se realiza aplicando al material una tension
determinada que se va aumentando. A su vez se mide la elongacion que sufre la
muestra para cada nivel de tension ejercido hasta que se presente la ruptura de la

misma.

Elongamian final
&
Elongacidn
o olistica _'I Mddula de Young
Esfuerzo
Esfierzo final
Esfizermo
limite
Deformacion >
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Figura 3 Curva de esfuerzo-deformacién para los plasticos flexibles.

3.8.2 Elongacion

La elongacion es una propiedad mecénica que indica la deformacion que sufre
el material a causa de las fuerzas de tension que son aplicadas sobre ¢l. La elongacion
presenta dos mediciones importantes mostradas en la figura presentada con

anterioridad:

» Elongacion elastica: representa una deformacion no permanente del
material.
» Elongacion final: representa la deformacion que sufre el material antes del

punto de ruptura.

El porcentaje de elongacion se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

L-Lo

%elongacion = *100 )

Donde:

L: longitud final (cm).

Lo: longitud inicial (cm).

Mdédulo de Young

El médulo de Young se define como la pendiente de la curva esfuerzo-

deformacion en el rango eléstico. Esta propiedad permite conocer la rigidez del
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material, es decir, su resistencia a la deformacion. En la Figura 4 se muestran curvas

de esfuerzo-deformacion tipicas para diversos tipos de plasticos.

10

iy

Plasuco flexible

A Esfuerzo (MNiem')
-10”

- 10
1 | | | |
0 100 200 300 400 500 600

Deformacitn (“eelongacidn)

Figura 4.Curvas de esfuerzo-deformacién para varios tipos de polimeros.

En la figura mostrada anteriormente se puede apreciar como los plésticos
rigidos al igual que las fibras, son materiales rigidos y resistentes pero poco
deformables, mientras que los elastdmeros muestran un comportamiento contrario. En
cambio los plasticos flexibles, dentro de los cuales se encuentra el polietileno
muestran un comportamiento que reine ambas cualidades, lo que los hace muy

versatiles.

3.8.3 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de los polimeros son influenciadas por la estructura,
forma, composicion y movilidad de las moléculas, asi como por la presencia de
particulas dispersas en los mismos. El estudio de las propiedades térmicas de los
materiales permite llegar a conclusiones respecto a su estructura y comportamiento.

Ademas, define la aplicacion y optimizacion de condiciones de procesamiento del
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material y a su vez permite predecir su comportamiento y rendimiento. Para el
estudio térmico del material se empleardn las técnicas que se mencionan a

continuacion:

Calorimetria diferencial de barrido (DSC):

La calorimetria diferencial de barrido permite determinar variaciones en la
temperatura de transicion vitrea, en la temperatura de fusion, en el porcentaje de
cristalinidad, y en las entalpias de fusion.

Esta técnica se realiza en un equipo que consta de un circuito térmico que
mide y controla la temperatura de los recipientes o contenedores de muestra y de
referencia que se someten a un programa predeterminado de calentamiento o
enfriamiento. Al mismo tiempo, un circuito diferencial de temperatura compara la
temperatura de los contenedores de muestra y de referencia y proporciona el calor
suficiente a los calentadores para que ambas se mantengan iguales. Cuando la
muestra sufre una transicion, la potencia de ambos calentadores es ajustada para
mantener sus temperaturas, y la sefal es proporcional a la diferencia de potencial que
es graficada en un registro. El area bajo la curva resultante es directamente una
medicion del calor de transicion [Billmeyer (1980)]. En la Figura 5, se puede apreciar
un termograma de un ensayo de DSC para el polietileno de alta densidad y los

resultados que reporta el equipo al realizar el andlisis correspondiente al mismo.
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Figura 5. Ensayo de DSC para un polietileno de alta densidad

Andlisis termogravimétrico (TGA):

En un andlisis termogravimétrico se usa una balanza sensible para cuantificar
la variacion de la masa de la muestra en funcién de la temperatura, al calentar la
muestra a una razén de 10 °C por minuto hasta alcanzar temperaturas cercanas a los
600 °C. Este analisis permite obtener los parametros cinéticos de degradacién como el
orden de reaccion y la energia de activacion de la muestra analizada, la composicion
en polimeros cargados y permite analizar su estabilidad térmica y descomposicion
[Billmeyer(1980)].

La Figura 6 muestra un analisis termogravimétrico realizado a un polietileno

de alta densidad.
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Figura 6. Analisis termogravimétrico de un polietileno de alta densidad

3.8.4 Reologia:

La reologia es la ciencia que estudia el comportamiento de los materiales al
ser deformados y al fluir bajo la accion de una fuerza determinada. Uno de sus
principales objetivos es caracterizar el material para poder clasificarlo como
newtoniano, pseudopléstico, dilatante etc, que permitan a su vez disefiar los equipos

para su procesamiento.(Darby 1981).
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Reometria:

Es una de las técnicas empleadas para determinar la viscosidad a altas
velocidades de deformacion. Esta consiste en realizar mediciones de propiedades de
flujo por medio de un reémetro, el cual puede medir el esfuerzo que desarrolla un
material sometido a una deformacion dada o puede medir el progreso de deformacion
cuando se ha aplicado un esfuerzo conocido. Los redometros pueden ser de arrastre o
de presion dependiendo de su geometria o de su configuracion de flujo (redémetros

capilares, redbmetros de tubos, plastometros)

El reometro capilar es uno de los instrumentos de mayor precision en
existencia para medir la viscosidad de los polimeros en estado fundido. El equipo esta
conformado por un reservorio cilindrico donde es cargado el material, un capilar de
seccion circular con un radio y una longitud definida, ubicado al fondo del reservorio
y un piston que se encarga de impulsar el material a través del capilar a una velocidad

determinada.

Para caracterizar el material se debe determinar la curva de fluidez, para lo
cual se miden en los redmetros capilares la caidas de presion que se generan a
diferentes velocidades del piston, obteniéndose de esta manera parametros como lo
son la velocidad de deformacion, la viscosidad aparente y la elasticidad en corte del

material. [Rosales (1994)].

Los parametros de interés como son la velocidad de deformacion en la pared
del capilar, el esfuerzo de corte en la pared del capilar y la viscosidad aparente se

obtienen mediante las siguientes ecuaciones:

3 (1)
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Donde:

7 : Velocidad de deformacion aparente(s—l).
Q: Caudal (mm’/s).

r: Radio del capilar (mm).

*
Ty = r2 *Af (I1I)

donde:

7, Esfuerzo de corte en la pared (Pa).

AP: Caida de presion en el capilar (Pa).
L: Longitud del capilar (mm).

La viscosidad aparente es calculada a través de la siguiente ecuacion:

TW
Vs
donde:

n: Viscosidad aparente (Pa * s).
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Curva reoldgica:

El comportamiento reolégico de un material puede ser evaluado a partir de la
relacion entre la velocidad de deformacion aplicada y el esfuerzo de corte resultante,
obteniéndose de esa manera la curva reologica del mismo. Esta puede ser expresada
en términos empiricos o en términos de una ecuacion reoldgica. Si la representacion

grafica de Log(z,) vs Log(y ), o curva reologica, resulta en una linea recta, se dice

que el material obedece la ley de potencia, la cual se expresa mediante la siguiente

ecuacion:
7, =K*y" V)
donde:

K: Constante de proporcionalidad o consistencia.

n: Indice de fluidez o exponente de la Ley de Potencia.

El comportamiento reoldgico del material puede ser analizado por la variacion

del indice de fluidez en funcion de la composicion:

» Paran=1 laconducta del material es newtoniana.

» Para n < 1 la conducta de material se define como pseudoplastica (la
viscosidad es inversamente proporcional a la velocidad de deformacion)

» Para n > 1 la conducta del material es dilatante. (la velocidad de

deformacion es directamente proporcional a la velocidad de deformacion)
Por medio de la reometria es posible apreciar cobmo ciertos parametros como

la temperatura y la presion influyen en la viscosidad del material en estado fundido,

ya que por ejemplo, ésta disminuye con el aumento de la temperatura pero aumenta
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con la presion (debido a que las cadenas estan muy juntas y se genera mayor friccion

entre ellas).
Correcciones a emplear en un reémetro capilar:
Es necesario, antes de reportar la curva reoldgica de un material, realizar
correcciones por deslizamiento de en la pared.

Correccion de Rabinowitsch:

La correcciéon de Rabinowitsch corrige la velocidad de deformaciéon en la

pared (y,,) para fluidos no newtonianos seglin la siguiente ecuacion:

. _ . (3n+]
7W—7[ n j (VD

3.8.5 Medicion del indice de flujo (IF):

El indice de flujo es una medida de flujo volumétrico de material fundido que
se hace pasar a través de un capilar con dimensiones especificas. Esta medida
representa la masa en gramos de material que fluye a través del capilar por un periodo
de 10 minutos a condiciones de presion y temperatura definidas. La medicion se
realiza por medio de un plastometro que esta conformado por un reservorio, un
capilar al fondo de éste, un piston para impulsar el material y diferentes pesos para

impulsar al mismo.

El indice de flujo es inversamente proporcional al peso molecular promedio
del material, por lo cudl es indicativo del mismo, para distribuciones moleculares
homogéneas y por consiguiente también de su viscosidad. La medicion del IF
mediante un plastometro es un método practico eficaz y econdmico para obtener

informacion sobre el comportamiento del material fundido a ciertas condiciones de
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presion y temperatura, lo que lo hace ser ampliamente usado actualmente en la

industria.

3.8.6 Morfologia

Se define morfologia, como la disposicion espacial de las fases que componen
una mezcla de polimeros. Estas fases pueden ser ambas continuas o una dispersa en

una continua.

Comunmente en un material compuesto se presentan una fase matriz, formada
por el componente mayoritario de la mezcla, una fase dispersa, formada por
particulas o aglomerados del componente minoritario y la region interfacial que

delimita ambas fases anteriormente mencionadas.

El andlisis morfologico de una mezcla permite explicar su comportamiento
mecanico, debido a que al observar su estructura se puede determinar la
compatibilidad de los componentes de la mezcla (adhesion), la dispersion y/o
aglomeracion de la carga en la matriz polimérica y la accion de los agentes de
acoplamiento.

La morfologia de una mezcla no s6lo va a depender de la naturaleza de los
materiales que la constituyen sino que también se verd influenciada por su método de
preparacion y las condiciones de procesamiento. En los polimeros cristalinos la
morfologia es controlada por las condiciones de cristalizacion como lo son la
temperatura de cristalizacion y la velocidad de enfriamiento, entre otras, ya que una

variacion de las mismas produciré estructuras morfologicas distintas.

Las técnicas mas utilizadas para el estudio morfologico de mezclas de

polimeros son la microscopia Optica, la microscopia electronica de barrido (MEB) y
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la microscopia electronica de transmision (TEM). En este estudio se empleara la
técnica de microscopia electronica de transmision, debido a que el tamafio de las
particulas de la carga reforzante del polimero es nanométrica.

La TEM es una técnica en donde un haz de electrones es enfocado hacia un objeto
produciendo una imagen amplificada sobre una pantalla fluorescente o puede ser
detectado por una cémara digital (CDD). Esta técnica es capaz de conseguir
ampliaciones de cien mil veces el tamafio del objeto analizado a una resolucion de 0,2

_nm.
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4 ANTECEDENTES

Son numerosos los trabajos que estudian la problematica que presenta la
restauracion de la estructura 6sea del cuerpo humano y cada vez se evidencian mas
trabajos en los cuales se ven involucradas dos o mas disciplinas para alcanzar un
mismo objetivo. Con el presente trabajo, se buscd optimizar el procesamiento y
elaboracion de un material adecuado para ser usado como implante 6seo. Las protesis
y los implantes pueden ser de gran ayuda y cumplir numerosas funciones en el cuerpo
humano, pero hay que tomar en cuenta que un implante elaborado con un solo tipo de
material usualmente no cumple con todos los requerimientos fisicos para el cual éste

se desea aplicar.

El polietileno ha sido usado en implantes desde 1950, encontrandose
repuestas inflamatorias débiles del cuerpo al implantarlo y ninguna presencia de
inflamacion aparente luego de 12 semanas. Estudios muestran que el polietileno de
alta densidad (PEAD) usualmente muestra baja toxicidad debido a que su
degradacion da lugar a fragmentos de bajos pesos moleculares. El material es
recomendado para ser utilizado para la sustitucion de tejidos d6seos y no tejidos

blandos. [Zaikov (1999)].

La hidroxiapatita ha mostrado ser un material altamente biocompatible debido
a sus propiedades osteoconductivas y ha sido usado con anterioridad para implantes
0seos. J. C. T. Andrade et. al (2002) estudiaron el comportamiento de implantes de
HA densa y porosa en defectos femorales de ratas y la respuesta del organismo a
dichos implantes. Los implantes fueron evaluados por un periodo de 24 semanas por
técnicas histologicas y microrradiograficas mostrando formacion de hueso nuevo en
la superficie de ambos, pudiéndose apreciar que ésta es mayor en los implantes de
hidroxiapatita porosa que en la densa, debido a que ocurre en los intersticios del

material.
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Sin embargo, la aplicacion de la HA como bioceramica se ve limitada a
recubrimintos de implantes metalicos, debido a sus pobres propiedades mecanicas.
[Williams (1996)]. Es por ello que la elaboracion de compuestos de polietileno
cargados con hidroxiapatita puede ser una respuesta a la busqueda por un material
que se asemeje mecanicamente a la estructura 6sea humana y ademas sea aceptado

por el cuerpo humano.

M.Wang et. al (1994), incorporaron particulas de (HA) en PEAD con
porcentajes de carga de 10 a 50% en volumen. Las mezclas fueron elaboradas en una
extrusora de doble tornillo y moldeadas por compresion. Las propiedades mecanicas
de los materiales obtenidos fueron estudiadas por medio de ensayos de traccion. La
dispersion de la carga fue analizada por microscopia electronica de barrido. Los
resultados demuestran que a medida que aumenta el contenido de carga, aumentan la
tension a la ruptura y el modulo y disminuye la deformacion a la ruptura. Los
autores concluyen con su estudio que el mayor porcentaje de carga posible es de 30%
y que a mayor porcentaje se puede apreciar un detrimento marcado de las propiedades

mecanicas que se le atribuye a la presencia de aglomerados.

K.E Tanner et al (1994) elaboraron mezclas de PEAD/HA con un contenido
de carga de 40% en volumen para ser usado como implantes 6seos en fracturas en las
cavidades oculares humanas. El material fue elaborado via extrusion y moldeado por
compresion para conferirle la forma apropiada para el implante. Este fue aplicado a
un nimero de pacientes con lesiones oculares causadas por accidentes deportivos o
automovilisticos y se realizé una evaluacion histologica del material. Ninguno de los
pacientes mostrd respuesta inflamatoria significativa del organismo ante el implante

aplicado.
R. Joseph et al (2002) estudiaron el efecto de la carga y de la matriz

polimérica sobre el comportamiento reolégico de tres PEAD distintos de grado

inyeccion reforzado con particulas de HA con contenidos de 20 y 40% en volumen.
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En las curvas reologicas que obtienen se pueden apreciar tres regiones
distintas, una region pseudopléstica a velocidades de deformacién bajas, un platd o
region plana a velocidades de deformacion moderadas, y una segunda region
pseudoplastica a altas velocidades de deformacion. Los resultados muestran que la
forma de las curvas reoldgicas no varia con el contenido de carga. El esfuerzo de
corte correspondiente a la region plana o plateau, depende tanto de la concentracion
de la carga como de la temperatura de fusion del polimero y que la adicion de la carga
aumenta el esfuerzo de corte critico y disminuye la compresibilidad del material
debido a que la HA reduce el volumen de la matriz polimérica. La adicion de la carga
también disminuye la velocidad de deformacion a la cual ocurre la formacion del
plateau pudiendo concluir que el contenido de carga es el factor predominante que

afecta el esfuerzo de corte critico.

M.Wang et al (1998) elaboraron compuestos de PEAD/HA con dos tamafios
de particulas distintas para estudiar el efecto que produce este pardmetro sobre las
propiedades mecanicas. Los compuestos se realizaron via extrusion con contenidos de
0, 10, 20, 30, 40 y 45% en volumen de HA. Al realizar ensayos de traccion
observaron que particulas mas pequefias tenian mayor modulo, tension a la ruptura
pero menor deformacion a la ruptura mientras que con las particulas de mayor tamano

se puede apreciar lo contrario.

Un problema que se puede observar en los trabajos anteriormente
mencionados es que a medida que incrementa el contenido de HA se desmejora el
desempefio mecanico del material debido a una dispersion heterogénea de la carga en
la matriz polimérica. Una soluciéon que se propone es el uso de agentes de
acoplamiento para tratar de incrementar las interacciones interfaciales entre el
polimero y la carga y de esa manera conseguir una dispersion mas homogénea que
mejore las propiedades mecanicas del material y que pueda permitir emplear mayores

contenidos de carga.
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S.Deb et. al (1996) estudiaron el efecto del pre-tratamiento del polietileno y
de la HA en las propiedades de los compuestos PEAD/HA. El polietileno fue
impregnado con 4cido acrilico y la HA fue tratada previamente con agente de
acoplamiento del tipo silano. Elaboraron mezclas con porcentajes de carga de 20 y
40% de HA en volumen en una extrusora de doble tornillo. Los estudios evidencian
una mejora en las propiedades mecanicas como consecuencia del pre-tratamiento

tanto de la carga como del polimero.

Aunque los agentes de acoplamiento han demostrado que pueden mejorar
significativamente las interacciones interfaciales entre carga y matriz polimérica y de
esa manera producir cambios favorables en las propiedades mecanicas, la mayoria de
estos compuestos presentan toxicidad para el cuerpo humano, lo que limita o impide
su aplicacion en la elaboracion de materiales con fines biomédicos. A.M.P. Dupraz et.
al (1996) realizaron un estudio en el cual evaluan la biocompatibilidad de la HA
tratada con agentes de acoplamiento del tipo silano para ser usada como carga en la
elaboracion de compuestos reabsorbibles. Efectuaron pruebas de adhesion celular y
monitoreos in vitro en cultivos de células de tipo fibroblastos encontrando toxicidad
aguda para los cinco silanos estudiados: viniltrimetoxi silano (VS), 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato (MPS), N-(3-trimetoxisililpropil)etilenediamine
(DAS), 3-aminopropiltrimetoxisilano (AMMO). Los resultados muestran que sélo se
puede obtener una baja toxicidad para la carga pretratada si el agente de acoplamiento

se encuentra enlazado covalentemente en su totalidad a ésta.

Siguiendo esta linea de investigacion, M.E. Gomes et al (2001) estudiaron la
citocompatibilidad y la respuesta de células tipo osteoblastos ante compuestos
poliméricos basados en copolimeros de almidén-etilen-vinil alcohol (SEVA-C) y el
efecto de varios aditivos y condiciones de procesamiento. El objetivo del trabajo fue
determinar la influencia de cargas ceramicas y el uso de agentes de acoplamiento
sobre los parametros anteriormente mencionados. El estudio de citocompatibilidad se

realizd usando suspensiones de células de osteoblastos, suspensiones de células de
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fibroblastos pulmonares de ratas y SEVA-C cargado con HA. Ademas trabajaron con
dos agentes de acoplamiento, un neoalcoxi titanato y un neoalcoxi zirconato. Los
compuestos no mostraron toxicidad alguna, por lo cual los autores proponen el uso de
los agentes de acoplamiento para posibles aplicaciones como biomateriales en

implantes 0seos.

C. M. Vaz et. al (2002) usaron agentes de acoplamiento para mejorar las
interacciones interfaciales en copolimeros de alimidén-etilen-vinil alcohol (SEVA-C)
cargados con HA. El estudio fue realizado con mezclas con 10% de HA y con 1% en
peso con respecto a la carga, de agente de acoplamiento. Los agentes de acoplamiento
empleados para este trabajo fueron cinco, dos titanatos
(neopentil(diallil)oxitri(dioctil)fosfato (Lica 12) y neopentil(diallil)oxitri(N-
etilenediamino)etil titanato (Lica 44), dos zirconatos,
neopentil(diallil)oxitri(dioctil)fosfato zirconato (NZ 12) y neopentil(diallil)oxitri(N-
etilenediamino)etil zirconato (NZ 44) y un silano N-aminoetil-3aminopropil-metil-
dimetoxisilano (1411). A los materiales se les estudiaron sus propiedades mecénicas,
el indice de fluidez, y la morfologia por microscopia electrénica de barrido. Los
resultados muestran una mejoria en las interacciones interfaciales entre carga y
polimero, sobre todo al ser empleados los zirconatos acidicos (NZ 12), lo cual se
evidencia en una disminucion del indice de fluidez, un aumento en el médulo y una

disminucioén en la deformacion a la ruptura.

Rui. A, Sousa et al (2002) estudiaron el efecto del moldeo por inyeccidon con
orientacion controlada en la elaboraciéon de compuestos de polietileno cargados con
HA tratada con agentes de acoplamiento del tipo zirconato (NZ 12) y titanato (Lica
12) para evaluar las interacciones interfaciales entre el polimero y la carga. Los
materiales fueron elaborados por extrusiéon y moldeados en probetas por inyeccion
convencional y por el método de inyeccion anteriormente mencionado. Los
materiales fueron caracterizados mediante ensayos mecanicos. La morfologia de la

mezclas fue estudiada por microscopia de luz polarizada y por microscopia
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electronica de barrido. Concluyen que el efecto reforzante de la HA, al igual que el
efecto de los agentes de acoplamiento es dependiente de la técnica de moldeo
empleada y que utilizando orientacidon controlada, se pueden apreciar mejoras en el

comportamiento mecanico del material.

A Sousa et al (2003) estudiaron el comportamiento de compuestos de
PEAD/HA al emplear diferentes agentes de acoplamiento tipo silano. Los autores
utilizaron HA sinterizada y no sinterizada. La HA fue acoplada por dos distintos
métodos, rociado de la superficie de la carga usando 1,00% en peso de agente con
respecto a la carga y por inmersion en solucion, variando la cantidad de agente usada
entre 0,21 y 1,00%. Se emplearon cinco tipos de agentes de acoplamiento del tipo
silano: y-metacriloxi propiltrimetoxi silano (MEMO), 3-(2-
aminoetil)aminopropiltrietoxi silano (DAMO), viniltrimetoxi silano (VITMO), 3-
aminopropiltriethoxi silano (AMEQ), y trimetoxipropil silano (PTMO) y el polimero
fue previamente tratado con 4cido acrilico y/o peroxido organico. Los compuestos
fueron elaborados por extrusion con contenido de HA de 10% en peso.
Posteriormente fueron moldeados en probetas y caracterizados por ensayos de
traccidon y por microscopia electronica de barrido. Los analisis muestran mejoras en
las propiedades mecanicas de los materiales para los compuestos preparados con
AMEO y MEMO y con HA sinterizada y los compuestos preparados con MEMO y
VTMO y con HA no sinterizada, que concuerdan con una mejoria en la interfase
matriz-carga observada por microscopia pero muestran que el porcentaje de carga
usado es insuficiente para conferirle al material elaborado el comportamiento
mecanico deseado. Para los resultados con HA no sinterizada se pueden observar
resultados mas efectivos que son atribuidos a un tamafio menor de particula y un

mayor area superficial.

A pesar de las mejoras obtenidas en este estudio, que indican que al utilizar

agentes de acoplamiento tipo silano es posible incrementar el contenido de carga en
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los materiales ya que se mejora la dispersion y la adhesion interfacial entre el
polimero y la HA, consideran que el grado de toxicidad que presentan estos
compuestos es muy alto como para ser propuesto como una posible solucion para

corregir fracturas en los huesos humanos. [Sousa (2003)]

En los trabajos anteriormente mencionados se puede apreciar que es practica
comun utilizar la extrusion como metodologia de mezclado para la elaboracion de
compuestos PEAD/HA debido a que es un método rapido, econémico y sencillo.
Otros métodos de mezclado han sido probados para el procesamiento de este tipo de
compuestos con la finalidad de analizar la influencia del procesamiento sobre las

propiedades finales de los compuestos.

F.Manzo et al (2003) prepararon compuestos PEAD/HA mediante disolucion
en decalina variando el contenido de carga de 0 a 30% y demostraron que este
método afectaba de manera significativa las propiedades del material ya que parte del
solvente quedaba ocluido en el polimero causando reacciones de ruptura de cadenas
al ser ensayados. También obtuvieron compuestos de similar composicion mediante
extrusion, concluyendo que este tampoco es el mejor método de preparacion ya que la
dispersion de la carga no se efectia de manera adecuada y se observan numerosos

aglomerados que actiian como puntos de falla.

Ramirez C. (2004) elaboré mezclas de polipropileno reforzado con
hidroxiapatita (PP/HA) variando el porcentaje de carga de 0 a 30%, probando varios
métodos de mezclado: solucion en decalina, extrusion y mezclador interno (reomix).
Sus resultados muestran que el polipropileno se degradada con facilidad en todos los
métodos anteriormente mencionados y que el Unico método que permitid un
procesamiento adecuado para la elaboracion de la mezclas de PP/HA fue el mezclado
por reomix. Ademads consigue que el porcentaje 6ptimo de carga es de 20% de HA y

que a mayores concentraciones se pierde la estabilidad térmica del material.
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Son muy pocos los trabajos que se encuentran reportados en la bibliografia en
donde se utilice un mezclador interno para la elaboracion de compuestos polimero-
ceramica. Fundamentalmente, esta técnica ha sido empleada para la preparacion
mezclas de polimeros, entre ellas Acrilonitrilo-butadieno-estireno y policarbonato

(ABS/PC: 65:35) reforzados con mica. [M.T. Pastorini, 1999]

Es por ello que en este trabajo se decidio utilizar un mezclador interno para la
elaboracion de compuestos PEAD reforzados con HA. Ademas fueron empleados 3
distintos agentes de acoplamiento y se estudid su efecto sobre las propiedades del

material.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia que fue empleada para la

elaboracion de este proyecto asi como los materiales y equipos que fueron usados.

5.1

YV V V VYV V

Materiales:

Polietileno de alta densidad PE-8407.

Agua destilada

Agua desionizada

Hexano técnico

Fosfato de amonio dibasico ((NH4);HPO4), 99%, suministrado por
Scharlau.

Hidréxido de calcio (Ca(OH),) 96.89%, suministrado por Mallinckordt
Chemical Works

Tubos de centrifuga de 50ml.

Lica 12 (neopentil(dialil)oxi, tri(dioctil) fosfato titanato, suministrado por
Kenrich petrochemicals.

NZ 12 (neopentil(dialil)oxi, tri(dioctil) fosfato zirconato suministrado por
Kenrich petrochemicals.

Lica 01 (neopentil(dialil)oxi, trineodecanonil titanato, suministrado por

Kenrich petrochemicals.

Las propiedades de estos agentes de acoplamiento se encuentran registradas

en las tablas 5 y 6.
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Tabla 5. Propiedades fisicas de los agentes de acoplamiento.

Agente Lica 12 NZ 12 Lica 01

Forma

. Liquida Liquida Liquida
fisica

Anaranjado/Ma ' ' Anaranjado/Marr
Color Anaranjado/Rojo
rron on

Densidad

(g/cm?®)

16°C
Viscosidad

@ 25°C

Pto. inicial
de eb.°F

pH

Solubilidad

Alcohol Entre 1% y 5% Entre 1%y 5% Mas del 5%

isopropilico

Mas del 5% Mas del 5% Mas del 5%

Mas del 5% Mas del 5% Mas del 5%

Insoluble Insoluble Insoluble
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Tabla 6. Estructura quimica de los agentes de acoplamiento.

Estructura quimica

O

|
CH—O—2zr(o—P (ocSHU)Z) ;

CH—=CH CHO
2 2 2

|
HC CH—O—Ti(0—P (chHu)z) .

3

CH=—CH—CHO—CH
2 2 2 2

CH—=CH CHO H
2 2 2

2

Lica 01

HC—HC CH—O—Ti (O—C—C9 H )
3 2 2 1973

CH=—=CH—CHO—CH
2 2 2 2

5.2 Equipos:

Balanza analitica, AND. Modelo GR-202

Centrifuga DINAC B-D con capacidad para 4 tubos de 50ml cada uno.
Tamiz 150 micrones (MESH 100), Tyler Industries Product.
Tamizador portatil Modelo RX-24, Tyler Industries Product.
Rotavapor. Heidolph VV1.

YV V. V V V V

Espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),(Magna-
IR 560, Nicolet).

» Prensa hidraulica, Carver Modelo C
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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 (Lloyd Instruments, EZ 20).
Redmetro capilar (Gottfert Reograph 2000).

Rheomix, (Haake modelo 600).

YV V V V V V VYV V

Magquina para medicion del IF, Ray-Ran Advanced Melt Flow System

5.3 Procedimiento experimental:

A continuacion se presenta el procedimiento experimental utilizado para la

realizacion de este estudio.

5.3.1 Sintesis de la hidroxiapatita (HA):

De los métodos mencionados anteriormente, se selecciond realizar la sintesis
de hidroxiapatita por el método de precipitacion debido a que permite obtener un
buen tamafio de particula a temperatura ambiente, ademds de su sencillez y

disponibilidad.

A continuacion se describird el procedimiento experimental empleado para
obtener 10g de HA usando como reactivos hidroxido de calcio y fosfato de amonio
dibésico. La reaccion que ocurre al mezclar estos compuestos es la siguiente:

10Ca(OH), + 6(NH4),HPO, = Cajo(PO4)20H + NH,0H + 6H,0

El procedimiento fue el siguiente:
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>
48 horas.
>
>
>

Se pesaron 7,31g de hidroxido de calcio y 7,89g de fosfato de amonio
dibasico

Se prepar6é una suspension de hidroxido de calcio y una de fosfato de
amonio dibésico en solucidon acuosa a una concentracion arbitraria.

Se mezclaron ambas soluciones y se mantuvo en agitaciéon por un periodo
de 15 minutos aproximadamente.

Se trasvasd la mezcla a un recipiente plastico y se dejo precipitar por 72
horas.

Se lavo la hidroxiapatita con agua desionizada hasta neutralizar su pH

siguiendo el procedimiento descrito a continuacion:

Se homogeneiz6 la mezcla agitando el recipiente.

IS

Se distribuy6 la mezcla en los tubos de centrifuga.

c. Se centrifugd durante 8 minutos a 30 rpm.

o

Se removieron los tubos del equipo y se elimind el agua de los
mismos.

e. Seagrego agua desionizada y se agitd con una varilla de vidrio.

f. Se repitieron los pasos d-e hasta que se neutraliz6 el pH de la solucion.

Se seco la hidroxiapatita en la estufa a una temperatura de 80 °C durante

Se pulverizo6 el sélido obtenido en un mortero.
Se tamizo el polvo obtenido con un tamiz MESH 100.
Se re-pulverizaron los residuos en un molino de bola y se volvieron a

tamizar.

El ultimo paso se repitio hasta que toda la cantidad de HA sintetizada lograra

pasar a través del tamiz utilizado para obtener un tamafio promedio de

particula uniforme.
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5.3.2 Caracterizacion de la hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita obtenida fue caracterizada por medio de Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros fueron tomados en el
laboratorio de Espectroscopia ubicado en el Centro de Quimica del IVIC.

Las muestras fueron preparadas de la siguiente manera:

> Se mezclo HA con KBr en un mortero.

Y

Se coloco la mezcla en un molde para pastillas de infrarrojo a presion y
vacio por un periodo de 3 minutos.

Se coloco la muestra en un portamuestra

Se realiz6 un barrido sin introducir la muestra en el equipo (Background).

Se introdujo la muestra en el equipo.

YV V VYV V

Se realiz6 la corrida del espectro.

5.3.3 Optimizacion de condiciones en el mezclador (Rheomix).

Preparacion de las mezclas

Para la optimizacion de las condiciones de mezclado en el Rheomix (Figura 7)
fueron prepararadas mezclas PEAD/HA con un porcentaje de carga de 30% a

distintas condiciones siguiendo el procedimiento explicado a continuacion:

» Se pesaron las cantidades de PEAD en polvo y HA necesarios para

obtener 47 g de mezcla total con 30% en peso de carga.
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» Se puso en funcionamiento el Reomix y se fijo la temperatura de
operacion del equipo en 170 °C para los tres termopares.

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

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

» Luego de introducir el polietileno se mididé y registro el torque y la
temperatura en intervalos de 10 s hasta que los valores se estabilizaran.

» Después se procedido a introducir lentamente la carga y una vez
introducida se elevo la velocidad a 70 rpm (velocidad de mezclado).

» Se continuaron las mediciones de torque y temperatura por 5 min.

» Una vez terminado el tiempo de mezclado se disminuy6 la velocidad a
cero y se apagaron los rotores.

» Se retird la mezcla obtenida y fue aplanada con una espatula sin estirarla.

» Posteriormente el equipo fue limpiado bien con cepillos de bronce y

xileno.

Al observar que la dispersion de la carga en la matriz polimérica era pobre se
decidié preparar mezclas a 80 y a 90 rpm siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente. Se pudo apreciar una ligera mejora con el incremento de la velocidad
de mezclado, pero no satisfactoria, ya que a simple vista todavia se podian distinguir
zonas de aglutinamiento de carga. Es por ello que se decidié preparar compuestos de
PEAD/HA30% con el procedimiento anterior utilizando la mayor velocidad de
mezclado y una temperatura 10 °C menor (160 °C) que la empleada para las mezclas

iniciales.
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Figura 7. Haake Rheomix 600. Lab E . USB.

Caracterizacion de las mezclas.

Las mezclas fueron analizadas por microscopia electronica de transmision (TEM)

previamente preparadas por el método de ultramicotomia.

5.3.4 Preparacion de hidroxiapatita (HA) con agente de
acoplamiento (AA).

El volumen de AA fue determinado con la relacion a la densidad y el
porcentaje en peso a utilizar. Es importante resaltar que el porcentaje de AA utilizado
es con respecto a la masa de HA a empleada. A continuacion se explica el
procedimiento que se debe seguir para tratar la HA con los diferentes agentes de

acoplamiento que se van a usar en este proyecto:
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Disolver el agente de acoplamiento en hexano técnico.
Colocar la solucion en un rociador.
Rociar dos o tres veces la HA con la solucion de AA y hexano.

Colocar la HA en un baldén y éste a su vez en un rotavapor (Figura 8).

YV V V VYV V

Poner en funcionamiento el equipo y operar en vacio a una temperatura de

60 °C hasta eliminar el solvente.

» Repetir los dos tltimos pasos hasta agotarse la solucion de AA con hexano
técnico.

» Colocar la HA tratada con AA en una linea de vacio para eliminar trazas

de hexano por un periodo de 4 horas.

Figura 8. Rotavapor Heindolph.

5.3.5 Preparacion de la mezclas de PEAD/HA en el Rheomix.

Se prepararon mezclas de PEAD/HA con 10, 20 y 30ppc de carga en peso con

y sin agentes de acoplamiento en un mezclador interno Reomix HAAKE.
El procedimiento seguido fue el mismo descrito anteriormente para el proceso

de optimizacion del mezclado, con la diferencia de que las condiciones de operacion

de temperatura y velocidad de mezclado fueron las 6ptimas.
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Las

Caracterizacion de las mezclas:

mezclas de PEAD/HA fueron -caracterizadas mediante ensayos

mecanicos, térmicos, reoldgicos y morfologicos.

Ensayos mecéanicos.

Preparacion de las probetas

Para la preparacion de las probetas se elaboraron laminas por compresion de Imm

de espesor en una prensa hidraulica Carver (figura 9) siguiendo el procedimiento

presentado a continuacion:

vV V VYV V V

YV V V

vV V VYV V

Encender el equipo de control de temperatura y ajustarla a 190 °C.

Colocar la muestra en las ldminas de moldeo.

Colocar la lamina en la prensa hidraulica.

Dejar la prensa sin presion por 1 min.

Aumentar la presion a 6000 1b por 2 min cerrando la prensa y luego liberar
por 15 s.

Aumentar la presion a 10000 1b durante 2 min y volver a liberar por 15 s.
Aumentar la presion a 15000 1b por 3 min.

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

Disminuir la presion a 0 Ib.

Retirar las ldminas de moldeo.

Apagar el equipo.

Realizar el troquelado de las laminas para obtener las probetas siguiendo

las especificaciones de la Norma ASTM D-638.
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Figura 9. Carver Modelo C.

Propiedades mecénicas (Ensayos de traccion)

Las pruebas para determinar las propiedades mecanicas de los compuestos
fueron realizadas en una maquina de ensayos universales Lloyd instruments, EZ 20
ubicada en el Laboratorio de “E” de la universidad Simoén Bolivar (USB) segun la

norma ASTM D-638.
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Figura 10. Maquina de ensayos universales Lloyd instruments EZ 20

El procedimiento a seguir es el siguiente:

» Medir las dimensiones del cuello de cada probeta en tres lugares distintos
y tomar un valor promedio.

» Colocar cada probeta en las mordazas del equipo que las sujetara por sus
extremos.

» Estirar las probetas hasta ruptura.

» Los resultados de mdédulo de Young, esfuerzo a la deformacion, esfuerzo
en el punto de ruptura, porcentaje de elongacion en el punto de fluencia y

tenacidad son reportados por el software del equipo.

Ensayos térmicos

Los ensayos térmicos fueron realizados en el laboratorio de Polimeros ubicado en

el Centro de Quimica del I.V.I.C.
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta prueba fue realizada en el equipo DSC 822° mostrado en la Figura 11. Para
los ensayos se pesaron de 8 a 10 mg de muestra previamente fragmentada en

pequefios trozos y se colocaron en una capsula de aluminio perforada.

Cada ensayo se llevo a cabo bajo los siguientes pasos:

» Colocar la capsula en el equipo.

» Realizar un primer calentamiento desde 25 °C a 170 °C, a razon de 20
°C/min.

» Mantener la temperatura de 170 °C por 3 min.

» Enfriar hasta 25 °C a una velocidad de 10 °C/min.

> Calentar de nuevo hasta 170 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Figura 11. Calorimetro diferencial de barridoDSC 822° Mettler Toledo. Laboratorio de
Polimeros. IVIC.

Andlisis termogravimétrico (TGA)
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El analisis termogravimétrico o TGA sfue realizado en un TGA/SDTA 851°

(Figura 12). La prueba se realizara como se explica a continuacion:

Pesar aproximadamente 8 mg de muestra cortada en pequefios trozos.
Colocar los tozos de muestra en una capsula de alimina.
Introducir la cépsula en el equipo.

Calentar la muestra hasta 700 °C a una razon de 10 °C/min.

YV V V VYV V

Los resultados o termogramas obtenidos son registrados por una
computadora. Estos datos son luego analizados en un programa
denominado TGAnalyzer con el cual se determinaron la energia de

activacion, el orden de reaccion y la velocidad de reaccion.

Figura 12. Equipo TGA/SDTA 851° Mettler Toledo. Laboratorio de Polimeros. IVIC.

Ensayos reoldgicos

indice de flujo (IF)

El estudio fue realizado en un equipo Ray-Ran Advanced Melt Flow System
(figura 12) que se encuentra ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion de

PDVSA-INTEVEP siguiendo el procedimiento a continuacion:
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A\

Encender el equipo.

Fijar la temperatura a 190 °C.

Pesar 4 g de material.

Una vez estabilizada la temperatura en el equipo introducir el material,
colocar el piston y el peso que juntos pesan 2,16 Kg y el seguro.
Precalentar por 6 minutos.

Luego de haber transcurrido los 6 minutos, liberar el seguro y realizar las
mediciones. (El equipo mide 20 veces en un rango de 5 mm.)

Después de terminar el ensayo asegurar que todo el polimero haya pasado
por el capilar.

Limpiar el equipo.

Figura 13. Equipo Ray-Ran Advanced Melt Flow System.
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Reometria capilar

Los analisis de reometria se llevaron a cabo en un redmetro capilar Gottfert
Reograph 2000 que se encuentra ubicado en el laboratorio “E” de la USB (Figura 14).
El rango de velocidades del piston estd comprendido entre 0,01 y 40 mm/s y el

angulo de entrada del capilar es de 90°.

Los estudios de las propiedades reoldgicas de los materiales se efectuaron a una
temperatura de 190 °C con un capilar con una relacion de L/D: 30:1.

Estos ensayos fueron realizados siguiendo el procedimiento recomendado en la
norma ASTDM D3835-79. El rango de velocidades del piston utilizado estéd
predeterminado por el comportamiento del material. La velocidad minima depende de
las caracteristicas viscosas del mismo, mientras que la maxima esta determinada por

la fractura del fundido.

Los ensayos de reologia se llevaron acabo siguiendo el procedimiento esbozado a

continuacion:

Fijar la temperatura en las cuatro zonas del equipo en 190 °C.
Colocar el piston.
Encender el equipo.

Colocar el transductor de presion y calibrarlo.

YV V V VYV V

Una vez estabilizada la temperatura, montar el capilar en el soporte y

enroscarlo en la parte inferior del equipo.

A\

Cargar el material.

Y

Definir la velocidad de fractura del polimero aumentando la presion que
ejerce el piston sobre el material fundido.
» Variar las velocidades de operaciéon desde la minima hasta la velocidad de

fractura.
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» Realizar dos corridas para cada material registrando la caida de presion
para cada velocidad.

» Luego de finalizado el ensayo, limpiar el equipo.

Figura 14. Redmetro capilar Gottfert Reograph 2000.
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6 RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacién se presentan los resultados y las discusiones de los distintos
ensayos realizados. Estos se encuentran divididos en cuatro distintas fases en las
cuales esta estructurado el trabajo realizado, que son: 1) Caracterizacion de la HA, 2)
Optimizacion de las condiciones de mezclado, 3) Determinacion del porcentaje
optimo de carga y 4) La influencia de distintos agentes de acoplamiento en las

propiedades de los compuestos PEAD/HA.

6.1 Caracterizacion de la HA

En la figura 15 se presenta el espectro IR de la HA que fue utilizada como
carga en el presente trabajo. En la figura se puede apreciar una banda ancha de
3440cm™ que se asocia a las vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo segiin es
reportado en la bibliografia. De igual manera se observan las bandas correspondientes
a las vibraciones del grupo P-O (1260-960cm™) y las bandas a 1650 y 1300cm™
correspondientes a iones de carbonatos.

Este espectro es similar al reportado por Yarosh et. al (2001).
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Figura 15. Espectro IR de la HA sintetizada por precipitacion

En la Figura 16 se muestra el difractograma de rayos X de la HA para un
angulo de difraccion de 20. Resultados similares fueron obtenidos por Panda et al.
(2001) para el mismo angulo de difraccion. La diferencia entre ambos espectros
radica en que el difractograma obtenido para la HA sintetizada via precipitacion
usada en este trabajo se presentan bandas mas anchas y picos menos definidos. Esto
sugiere que la HA obtenida tiene un tamafio de particula nanométrico [ Liu et al
(1997)], lo cual la hace ideal para ser empleada como carga en polimeros, ya que se
dispersaria de manera adecuada en una matriz polimérica diminuyendo la presencia
de aglomerados y proporcionando un mejor comportamiento mecanico al material

[Bartzac et al (1999), Wang et al (1998)].
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Figura 16. Difractograma para la HA con un angulo de difraccion de 26.

Estos resultados se confirman con el estudio del tamafio de particula realizado

para la HA presentado en la figura 17.
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Figura 17 Distribucion del tamafio de particula

Se puede apreciar claramente que la mayor parte de las particulas se

distribuyen entre 3 y 200 um. Ademas el reporte de los resultados indica que el
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tamafio promedio de particula es de 19,17 um, lo cual confirma lo anteriormente

dicho.

La figura 18 muestra una micrografia de particulas de HA obtenidas por
microscopia electronica de barrido (SEM). Se aprecia una red cristalina de
hidroxiapatita definida con cristales de tamafo nanométrico confirmando de esta
manera los resultados de la difraccion de rayos x y el estudio de la distribucion de

tamaio de particula.

931333 19. akv xaa ak:""

Figura 18. SEM de particulas de HA

6.2 Optimizacion de las condiciones de mezclado

Las cargas minerales tienen un efecto marcado en el procesamiento de
polimeros termoplasticos. La seleccion de la carga depende de su capacidad de
dispersarse en la matriz polimérica, ya que el mejoramiento de las propiedades del
material final que se quiere alcanzar con la incorporaciéon de una carga, estd
intimamente relacionado con esa capacidad. En el presente trabajo la carga fue
seleccionada por su biocompatibilidad y similitud con la estructura 6sea del cuerpo

humano; es por ello que fue necesario realizar un estudio de optimizacion de las
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condiciones de mezclado para la obtencion de los compuestos de PEAD/HA con la

mejor dispersion posible.

Para la optimizacion de las condiciones de mezclado se prepararon
compuestos de PEAD con un contenido de 30% de HA, que es el maximo contenido
de carga con el cual se trabajo, variando la velocidad y la temperatura de mezclado,
ya que si se obtenia una buena dispersion con el mas alto porcentaje de HA era de
esperarse que ocurriria lo mismo para contenidos menores de carga. A continuacioén
se discute el efecto que tiene la variacion de la velocidad de mezclado sobre las

propiedades de los compuestos.

6.2.1 Efecto de la velocidad de mezclado

Para evaluar el efecto de la velocidad sobre la dispersion de la carga, se
prepararon compuestos a 60, 70, 80 y 90 rpm a una temperatura de mezclado de 170

°C.

En la Tabla 7 se puede apreciar como la variacion de la velocidad de
mezclado (Fg) no afecta el IF de los materiales estudiados. Este resultado es
esperado, debido a que todos los compuestos poseen el mismo contenido de carga y
el ensayo se realiza en fundido, por lo cual la dispersion de la carga en la matriz no

deberia influir sobre la medicion de la propiedad.

Tabla 7. indice de flujo para mezclas PEAD con 30ppc de HA a 170C y a distintas velocidades de

mezclado.

IF (g/10min)
2,47 £0,08
2,62+0,17
2,32+ 0,04
2,42 + 0,06
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En la Figura 19 se observa como el valor del médulo de Young aumenta
ligeramente con el aumento de la frecuenta de giro de los rotores (Fg), lo cual se
puede atribuir a unas mejores distribucion y dispersion de la carga, lo que implica una
disminucién del tamafio de los aglomerados, ya que la presencia de pequenas
cantidades de particulas de mayor tamafio puede ocasionar una reduccion

significativa en la rigidez del material [Rothon et.al (1999)].
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Figura 19. Médulo de Young de los compuestos de PEAD con 30ppc de HA a distintas
frecuencias de giro de los rotores en el mezclado.

De igual manera se puede apreciar como el esfuerzo a la ruptura mostrado en
la Figura 20 aumenta con el incremento de la velocidad de mezclado que podria

indicar una mejor dispersion de la carga que favorece la distribucion de esfuerzos en

el material.
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Figura 20. Esfuerzo a la ruptura para los compuestos PEAD con 30ppc de HA a distintas

frecuencias de giro de los rotores en el mezclado.

La disminucién apreciable del esfuerzo a la ruptura del material elaborado a
90 rpm no es confiable, debido a la alta desviacion de los valores que éste presenta.
Para comprobar las hipétesis planteadas anteriormente se realizd6 Microscopia
Electronica de Transmision a los compuestos. Las micrografias obtenidas por TEM

presentadas en las figuras 21 y 22 confirman lo planteado.
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Figura 21. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA30ppc a 170 °C y 70 rpm.

Es posible observar en esas figuras una disminucion del tamafo de los
aglomerados de HA en la matriz polimérica (Figura 21, Figura 22), lo cual implica
que un aumento de la frecuencia de giro de los rotores en el mezclado ayuda a
dispersar mejor la carga en el polimero fundido durante el procesamiento y explica el

ligero aumento de la rigidez que suftre el material.
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Figura 22. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA30ppc a 170 °C y 90 rpm.

Sin embargo, la deformacion a la ruptura (Figura 22) no mostrd variaciones
significativas con el aumento de la velocidad de mezclado, lo cual indica que esta
propiedad no fue afectada por la distribucion de la carga en la matriz. La Figura 23
muestra la deformacion a la ruptura para los compuestos PEAD/HA a distintas
velocidades de mezclado. En ella se puede apreciar como esta propiedad no vari6 de
manera significativa, por lo cual se puede inferir que los materiales, a pesar de
presentar mejor dispersion de la HA a mayores Fg, todavia poseen aglomeraciones de

carga que fomentan la ruptura del material.
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Figura 23. Deformacién a la ruptura de los compuestos PEAD/HA30ppc a distintas Fg.

Es importante mencionar que ninguna de las mezclas preparadas mostré punto
de fluencia presentando una pronta ruptura y evidenciando de esa manera la
fragilidad del material. Esto se le atribuye a un alto contenido de carga el cual
produce la pérdida de ductilidad del polietileno, tal y como ha sido también reportado

en los trabajos realizados por Wang et al. (1994).

Tabla 8. Propiedades térmicas y termogravimétricas de mezclas PEAD/HA30ppc a 170°C y

distintas Fg.

Ea (kJ/mol)
309
289
309
319

En la Tabla 8 se presentan los resultados de los ensayos de DSC y TGA. En
ellos se evidencia que el aumento de la velocidad de mezclado no afectd
sustancialmente las propiedades térmicas y termodegradativas, con excepcion de un
ligero aumento en la energia de activacion de la reaccion de descomposicion del

material para el caso de 90 rpm. Estos resultados son esperados, ya que el contenido
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de carga en todas las mezclas se mantuvo constante. El ligero aumento en la
estabilidad térmica del material se le puede atribuir a una distribucion mas
homogénea de la carga. Es posible decir entonces que un aumento en la Fg mejora la
dispersion de la carga en la matriz polimérica, mejorando también ligeramente las

propiedades mecanicas de los compuestos.

6.2.2 Efecto de la temperatura

Luego de estudiar el efecto de la Fg se decidid disminuir la temperatura de
mezclado (Tmz) para aumentar la viscosidad del polimero fundido y de esa manera
incrementar el esfuerzo de corte y producir el rompimiento mas eficiente de los

aglomerados de HA a fin de mejorar su dispersion.

A continuacioén en la Tabla 9 se presentan los valores del indice de flujo de

los compuestos a distintas temperaturas de mezclado.

Tabla 9. indice de flujo de las mezclas PEAD/HA30ppc a 90 rpm y a distintas temperaturas de

mezclado.

IF (9/10min)
2,42 + 0.06
2,38 +0.04

Se puede observar que una disminucién en la temperatura no afect6 el valor
de IF del material. Esto se debe a lo anteriormente descrito en la evaluacion de la
velocidad de mezclado, en el sentido de que, ambos compuestos tienen la misma
proporcion de particulas rigidas, por lo cual es esperado que ambos materiales se

comporten de manera similar en el estado fundido.
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La disminucion de la temperatura de mezclado no parece ocasionar
variaciones sustanciales en los valores de modulo de Young como es apreciable en la
Figura 24, a pesar de poder observar a simple vista una disminucion sustancial de la
dispersion de la carga de los compuestos elaborados a 160 °C. Es por ello que se
realizaron estudios de TEM a las mezclas, para de esa manera poder analizar mejor el

efecto de la temperatura sobre la dispersion de la carga en la matriz polimérica.
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Figura 24. Médulo de Young para los compuestos PEAD/HA30ppc a distintas temperaturas de

mezclado.

En la Figura 25 se muestra la micrografia de los compuestos PEAD/HA30ppc
obtenida a una Tmz de 170 °C y una Fg de 90 rpm y en la Figura 26 el un aumento de
la zona definida en el recuadro en la figura anterior, mientras que la Figura 27 se
muestra la micrografia para el material preparado a Tmz de 160 °C y Fg 90 rpm. En
ellas se puede apreciar claramente como a menor temperatura disminuye
significativamente el tamano de los aglomerados y se dispersa mejor la HA en la
matriz polimérica. Como consecuencia de una mejor dispersion de la carga en el
polimero se esperaria que aumentara la rigidez del material, lo cual no se obtuvo ya
que los valores del médulo de Young no mostraron ningin incremento (ver Figura

24).
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Figura 25. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA30ppc a 170C y 90rpm.
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Figura 27. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA30ppc a 160 °C y 90 rpm.
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Sin embargo, si se puede apreciar un aumento tanto en el esfuerzo a la ruptura
(Figura 28) como en la deformacion a la ruptura (Figura 29) como consecuencia de
una disminucién de 10 °C en la temperatura de mezclado. Esto se debe a que la
disminucién de la temperatura aumenta la viscosidad aparente del polimero fundido y
como consecuencia incrementa el esfuerzo de corte que éste transmite a las particulas.
Este incremento ocasiona la ruptura de las particulas aglomeradas de HA,
diminuyendo el tamafio de las mismos y favoreciendo de esa manera la dispersion de
la carga en la matriz polimérica. Una distribucion homogénea de la carga en la matriz
va a favorecer su efecto reforzante en el material. Ademas, particulas muy pequefias
de HA distribuidas de manera uniforme en el polimero van a proporcionarle
homogeneidad a la matriz aumentando su ductilidad. Los puntos de falla que
ocasionan la ruptura prematura del material también se verdn disminuidos con la
disminucion de aglomerados de carga, permitiendo una mayor elongacion a la ruptura

del compuesto [Wang et al. (1994)].
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Figura 28. Esfuerzo a la ruptura para los compuestos PEAD/HA30ppc a distintas temperaturas

de mezclado.
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Figura 29. Deformacion a la ruptura para los compuestos PEAD/HA30ppc a distintas

temperaturas de mezclado

En la Tabla 10 se puede apreciar como las propiedades térmicas y
termodegradativas no varian con la disminucion de la temperatura de mezclado con la
excepcion de un muy leve incremento de la energia de activacion. El incremento de
esta propiedad puede ser atribuido a una mejor dispersion de la carga en la matriz
polimérica que le confiere mayor estabilidad térmica al material. Debido a que el
contenido de carga es el mismo para ambos materiales, se espera que no se detecten

variaciones sustanciales en sus propiedades térmicas.

Tabla 10. Propiedades térmicas y termogravimétricas de mezclas PEAD/HA30ppc preparadas a

90 rpm y a distintas Tmz.

Ea (kJ/mol)
315
319
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Habiendo estudiado el efecto de la velocidad y temperatura de mezclado en la
preparacion de compuestos PEAD/HA con un 30% de carga, los resultados obtenidos
demuestran que a Fg 90 rpm y una Tmz de 160°C se logr6 una optima dispersion de
la carga en la matriz polimérica, reflejado en el aumento del esfuerzo y la
deformacion a la ruptura, por lo que estas condiciones de procesamiento fueron
seleccionadas para continuar con la preparacion de las mezclas de los compuestos

PEAD/HA en el presente trabajo.
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6.3 Determinacion del porcentaje 6ptimo de carga

Una vez establecidas las condiciones para la preparacion de los compuestos
PEAD/HA, se procedid a determinar el porcentaje de carga mas adecuado, ya que se
pretende sean empleados como implantes 6seos. La inclusion de particulas rigidas en
una matriz polimérica provoca un cambio en las propiedades del material,
dependiendo de la proporcion en la que éstas son agregadas. [Rothon (1999)]. Para
estudiar el efecto de la inclusion de la carga, se prepararon mezclas PEAD/HA con

contenidos de 10, 20 y 30 ppc de la HA.

6.3.1 Efecto de la proporcion de la carga afadida a la matriz

polimérica.

En la Tabla 11 se muestran los valores de IF de los compuestos PEAD/HA
con diferentes contenidos de carga. Alli se puede observar que a medida que el
contenido de carga aumenta, el IF disminuye. Este efecto ocurre debido a que la
inclusion de una carga rigida infusible restringe el flujo del polimero, aumentando su
viscosidad. Se puede observar que para un contenido de carga de 30 ppc el valor del
IF resulta ser muy bajo comparado con el valor del polimero sin carga, lo cual

pudiera dificultar la procesabilidad del material [Rothon (1999)].

Tabla 11. Variacion del IF de mezclas PEAD/HA con el contenido de concentraciones de carga

Material IF (g/10min)
PEAD 6,47 £ 0,13
PEAD/HA10ppc 4,70+£0,11
PEAD/HA20ppc 3,46 + 0,07
PEAD/HA30ppc 2,38 £ 0,05

En la Figura 30 se exhiben los valores de modulo de Young de los

compuestos de PE cargados a distintas proporciones de HA. En esa figura es
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apreciable que a medida que aumenta el contenido de carga aumenta el valor del
modulo de Young. Esto se debe a que la HA es un material ceramico que al ser
incorporado en el PEAD de manera uniforme le confiere rigidez al material. El
aumento de la rigidez del material también se ve reflejado en el aumento del esfuerzo
a la ruptura a medida que es incrementado el contenido de carga, tal y como esta
representado en la Figura 31. La buena dispersion de la carga en la matriz polimérica,
producto de una previa optimizacion del mezclado, reduce posibles puntos
concentradores de esfuerzo, aumentando de esa manera la energia que debe ser
aplicada para ocasionar la ruptura del material. Resultados similares fueron obtenidos
por Wang et al. (1994,1998) para compuestos PEAD/HA elaborados por extrusion. El
descenso del valor del esfuerzo a la ruptura en el compuesto de 10 ppc se atribuye a

un error experimental en el ensayo de traccion.
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Figura 30. Variacién del médulo de Young de los compuestos PEAD/HA con el contenido de

carga.
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Figura 31. Variacion del esfuerzo a la ruptura para los compuestos PEAD/HA con el contenido
de carga.

En la Figura 32 se muestra la variacion de la deformacion a la ruptura de los
compuestos PEAD/HA a distintas concentraciones de carga. Se observa una
disminucién dréstica de la deformacion a la ruptura a medida que se incrementa el
contenido de carga, pudiéndose observar una transicion de ductil a fragil para altos
contenidos de carga. [Wang et. al (1994), Chaco et. al (1983)]. Esto puede deberse a
que para altos contenidos de carga, no solo se producen interacciones del tipo
polimero-carga durante el ensayo de traccién sino que también se presentan
interacciones carga-carga que van a disminuir la ductilidad del material [Rothon
(1999)]. La accion rigidizante de una carga, a pesar de estar bien dispersada, produce
una disminucion en la elongacién que puede sufrir el polietileno. Debido a que so6lo
existen interacciones fisicas entre la matriz polimérica y la HA, mientras aumenta el
contenido de carga es menos la cantidad de polietileno que va a sufrir una
deformacion, por lo cual la presencia de las particulas rigidas va a propiciar una
pronta ruptura del material. La presencia exclusiva de interacciones fisicas entre las
fases del material se debe a la diferencia entre la naturaleza quimica de ambas y por
lo tanto no hay adhesion de las mismas. Es por ello que los compuestos ceden
prematuramente ante el esfuerzo del ensayo de traccion. [Wang et al (1994,2001)].

Cabe destacar que aun a bajas proporciones de carga, no se registro punto de fluencia
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para las mezclas elaboradas, lo cual se ve reflejado en el hecho de que ninguna

probeta mostr6 formacion de cuello durante el ensayo de traccion.
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Figura 32. Variacion de la deformacion a la ruptura de los compuestos PEAD/HA con el

contenido de carga.

En la Tabla 12 se muestran los valores de las propiedades térmicas de los

compuestos PEAD/HA a distintas concentraciones de carga. Se puede percibir que

tanto la temperatura de fusion como la temperatura de cristalizacion permanecen casi

constantes con el contenido de HA, asi como el porcentaje de cristalinidad.

Tabla 12. Propiedades térmicas de mezclas PEAD/HA

Material

Tf(°C)

PEADrh

128

PEAD/HA10ppc

126

PEAD/HA20ppc

126

PEAD/HA30ppc

126

En la Figura 33 se aprecia como las exotermas se vuelven mds angostas y

agudas con la inclusion de la carga ademas de incrementar su altura. También se

puede observar que todas se encuentran una sobre la otra y los picos se encuentran
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alineados. Esto confirma que la temperatura de cristalizacion no varia con el

contenido de la carga.
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=
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Temperatura (°C)

Figura 33. Exotermas de cristalizacion para los compuestos PEAD/HA

En la Figura 34 se observa de igual manera como los picos de las endotermas
para los compuestos cargados son menos anchos pero mucho mas agudos y altos, lo
cual puede explicar que el grado de cristalinidad permanezca constante. El efecto de

la disminucion del ancho de pico puede ser compensado con el incremento de su

altura [Minkova (1993)].
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Figura 34. Endotermas de cristalizacién de PEAD/HA.

Las propiedades termodegradativas se muestran en la Tabla 13 para las

mezclas obtenidas con contenidos de HA de 10, 20, 30ppc.

Tabla 13. Propiedades termogravimétricas de mezclas PEAD/HA

Material Tid(°C)
PEADrh 460

PEAD/HA10ppc 455
PEAD/HA20ppc 460
PEAD/HA30ppc 460

Se puede observar que la temperatura de inicio de descomposicion no varia
significativamente con el aumento de carga. Sin embargo, se puede apreciar un
incremento de mas de 30% de la energia de activacion de las reacciones de
descomposicion. Esto implica que la inclusion de particulas de HA le brinda mayor
estabilidad térmica a los materiales. Esto se puede deber a que la HA es estable a altas
temperaturas y presenta una discontinuidad en la matriz polimérica, por lo que bien
dispersa podria afectar de manera positiva las reacciones de degradacion de los

compuestos.
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De lo discutido anteriormente se puede establecer que el porcentaje optimo de
carga es el de de 20ppc, ya que trabajos anteriores indican que un 10 ppc de carga no
es suficiente para modificar sustancialmente las propiedades del polietileno [Sousa et
al.(2003)] y se puede considerar en este trabajo que un 30 ppc le confiere una
fragilidad indeseada al material reflejado en la disminucién en un 40% de la
deformacion de la ruptura con respecto al compuesto con un contenido de carga de 20
ppc. Ademas, el IF para el maximo contenido de carga disminuye en un 60% con
respecto al polimero sin carga y en un 30% con respecto al compuesto con 20 ppc de
HA, lo cual indica que la procesabilidad del material se ve afectada de una manera
sustancial. Las demas propiedades mecdnicas y las propiedades térmicas y
termodegradativas no son significativamente distintas entre los compuestos de 20 y
30 ppc, por lo cual no tiene sentido usar mayor cantidad de una carga costosa como lo
es la HA en este tipo de compuestos a pesar de la biocompatibilidad de la misma con

la estructura dsea.
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6.4 Influencia de los agentes de acoplamiento en las propiedades de los
compuestos PEAD/HA20 ppc.

Las acciones interfaciales entre una carga mineral y una matriz polimérica son
de caracter fisico tUnicamente, por lo que la dispersion de ésta depende
exclusivamente de la metodologia de mezclado empleada. Los agentes de
acoplamiento son sustancias que son reactivas tanto con las cargas minerales como
con los polimeros, por lo cual al ser agregados producen enlaces quimicos con ambas
materiales e incrementa la adhesion y la dispersion de las particulas rigidas en la

matriz.

En el presente trabajo se estudiaron los efectos de tres agentes de
acoplamiento distintos en las propiedades de los compuestos PEAD/HA20ppc: NZ
12, Lica 01, Lica 12. La HA fue previamente tratada con los AA antes de ser
incorporada al polimero a concentraciones de 0,3, 0,5, 0,7 y 1,0% en peso con
respecto a la carga. Los resultados de la caracterizacion de los compuestos asi

obtenidos se presentan a continuacion.

En la Figura 35 se presentan los valores de IF para los compuestos
PEAD/HA20 ppc usando tres agentes de acoplamiento distintos a diferentes
concentraciones de los mismos. En general no hay variaciones importantes en esta
propiedad con el incremento de la concentracion de agente de acoplamiento ni con
los distintos AA’s usados como sera demostrado posteriormente en los ensayos de
reometria capilar. Se esperaba un descenso en los valores del IF para los compuestos
acoplados como consecuencia de una mejor interaccion entre la matriz polimérica y

la carga, sin embargo, dicho efecto no se obtuvo en el presente trabajo.
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Figura 35. Valores de IF de los compuestos acoplados.

En las figuras 36 y 37 se presentan los valores de modulo de Young y
esfuerzo a la ruptura obtenidos por medio de los ensayos de traccion realizados a los
compuestos acoplados. Se puede apreciar un aumento del modulo y del esfuerzo a la
ruptura considerable para los compuestos tratados con NZ12 en concentraciones de
0,3 y 0,5% Esto podria significar que para esas concentraciones de agente de
acoplamiento se logré formar la monocapa alrededor de la HA, lo cual mejord las
interacciones entre la carga y el polimero y por lo tanto mejor6 la dispersion y la
transferencia de esfuerzos de la matriz a la carga y viceversa. La disminucion
observada a concentraciones mayores de 0,5% se puede deber a que son muy altas y
por lo tanto se da lugar a un efecto plastificante del agente. Los fabricantes del agente
recomiendan no utilizar concentraciones superiores a 0,6% para el tratamiento de

superficies de cargas minerales en polimeros.
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Figura 36. Mddulo de Young de los compuestos acoplados.
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Figura 37. Esfuerzo a la ruptura de los compuestos acoplados.
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La mejora del comportamiento mecanico del material acoplado con NZ12 esta
en concordancia con la informacién suministrada por el manual de referencia del
producto. Este recomienda el empleo del AA en sistemas de PEAD o PP cargados

con minerales para mejorar su desempefio mecanico.

La Figura 38 muestra la deformacion a la ruptura de los compuestos
PEAD/HA acoplados. Se puede apreciar que este pardmetro se comporté de manera
diferente para cada tipo de agente empleado. Para los compuestos acoplados con Lica
12 y Lica 01 no se observan cambios significativos con el incremento del contenido
de agente. Cabe destacar que las desviaciones estandar obtenidas para estos sistemas
fueron elevadas (Anexos, Tabla B3) lo que indica heterogeneidad en el material.

Sin embargo, se esperaba que esta propiedad mejorara con la incorporacion de
la Lica 01 al sistema, ya que en el manual de referencia para mezclas de poliolefinas
con cargas minerales (Kenrich) se reporta que este agente favorece particularmente la

elongacion a la ruptura.
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Figura 38. Deformacién a la ruptura de los compuestos acoplados.
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Cuando se usa el NZ12 se puede apreciar una disminucion de la deformacion
a la ruptura con la inclusion del agente. Esto concuerda con el aumento del modulo y
el esfuerzo a la ruptura reportados, como consecuencia del aumento en la rigidez del
material. Es importante mencionar que la presencia de agentes de acoplamiento
tampoco mejoro las propiedades mecanicas en el punto de fluencia, a pesar de que se

esperaba que con la inclusion de éstos, mejorara la ductilidad de los compuestos.

A continuacion en la Tabla 14 se presentan las propiedades térmicas de los

compuestos acoplados.

Tabla 14. Propiedades térmicas de las mezclas acopladas.

AHf (3/g
Nz12 [ L o1
184 | 184
174 | 176
185 | 166
184 | 179
160 | 166

Los agentes de acoplamiento no producen cambios significativos en las
temperaturas de cristalizacion y de fusion de los compuestos PEAD/HA como se
puede apreciar en la Tabla 14. Para los compuestos acoplados con NZ12 no se
detectaron variaciones significativas en la cristalinidad con la excepcion del
compuesto acoplado con la maxima cantidad de agente. Esto concuerda con el
detrimento del comportamiento mecéanico descrito anteriormente. El exceso de AA
puede impedir la formacion de cristales del material. De igual manera para la Lica 01
no se apreciaron variaciones sustanciales. Para bajas concentraciones de Lica 12 el
porcentaje de cristalizacion no varid6 de forma significativa. A concentraciones
mayores que 0.3% de Lica 12 el porcentaje de crsitalinidad disminuyo. Esto se puede

deber a que, para esas concentraciones, el agente de acoplamiento esta produciendo
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un aumento en el tamafio de particula y como consecuencia reduciendo la
cristalinidad del material como es reportado por Minkova et al. (1993) para

compuestos de PEAD cargados con polvos de tiza y marmol.

En la tabla 15 se reportan los resultadosobtenidos mediante los

analisistermogravimétricos.

Tabla 15. Propiedades termogravimétricas de mezclas PEAD/HA

Ea(kJ/mol
Lica0l
316
359
323
317
317

Se puede apreciar que la temperatura de inicio de descomposicién no varid
significativamente con la concentracion de AA para ninguno de los agentes
empleados en este estudio. Esto indica que la presencia de dichos promotores de
adherencia tampoco influye sobre este parametro y por lo cual se pudiera afirmar que
la Ti depende de la naturaleza de la matriz polimérica unicamente. El NZ12 aminora
la estabilidad térmica del material. A cambio, para los agentes de acoplamiento del

tipo titanato se puede apreciar un aumento de esa propiedad.

De los resultados anteriores se puede concluir que el agente de acoplamiento
mas idoneo para mejorar las interacciones interfaciales es el NZ12, a pesar de que
disminuye la estabilidad térmica del material, ya que es el tnico con el cual se
registran variaciones en el desempeflo mecanico. Las propiedades mecénicas
demuestran que las concentraciones de 0,3 y 0,5% producen un cambio favorable en
los compuestos y por lo tanto son las cantidades sugeridas para ser utilizadas en este

tipo de material.
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A continuacidon se presentan las micrografias de los compuestos acoplados
con el NZ12 a concentraciones de 0,3; 0,5 y 0,7% y con Lica 01 a una concentracion
de 0,5%. Es de hacer notar que el compuesto acoplado con Lical2 a una
concentracion de 0,5% mostrd un comportamiento morfologico similar al compuesto

al compuesto PEAD/HA20ppc/Lica01/0,5%.

En la Figura 39 se presenta la micrografia del compuesto PEAD/HA con un
contenido de carga de 20 ppc sin agente de acoplamiento obtenida por TEM. En ella
se pueden distinguir aglomerados pequenios de carga y se distinguen los cristales de

HA como aglomerados de mayor tamano, lo cual indica heterogeneidad del material.
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Figura 39. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA20 ppc.

En las figuras 40 y 41, se presentan los andlisis TEM realizados para los
compuestos PEAD con 20 ppc de HA acoplados con NZ12 a concentraciones de 0,3
y 0,5 respectivamente. En las micrografias se pueden apreciar los cristales
nanométricos de HA presentes en la matriz polimérica, mas pequefios en el material
con 0,3% de AA que en el que tiene 0,5%, a pesar de seguir presentes zonas con
aglomeraciones del material. Esto concuerda con los resultados de la caracterizacion
mecanica de las mezclas que evidencian un aumento en su rigidez. Se esperaba que la

morfologia de ambos materiales fuera parecida debido a la similitud en
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comportamiento mecanico pero se puede apreciar una mejor dispersion de carga para
el compuesto con menor cantidad de agente. Sin embargo, se considera que la
diferencia entre la morfologia de ambos materiales no es lo suficientemente
contundente como para considerar una concentraciéon de agente mejor por encima de
la otra, tomando en cuenta que la cantidad de muestra para los ensayos de TEM es
muy pequeia y puede ser no representativa dependiendo de la heterogeneidad del
material. No obstante, se selecciond 0,5% de NZ12 como concentracion ideal, debido
a que se considera que 0,3% de AA puede ser muy poca cantidad de agente de

acoplamiento para la preparacion este material en gran escala.

Figura 40. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA20 ppc acoplados con NZ12 a una
concentracion de 0,3%.
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Figura 41 Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA20ppc acoplados con NZ12 a una
concentracion de 0,5%.

La Figura 42 muestra la micrografia TEM para el compuesto acoplado con
0,7% de NZ12. Es apreciable la presencia de aglomerados de carga similares a los
que se pueden observar para el compuesto sin AA, lo cual reafirma los resultados de
los ensayos de traccidn que no muestran variaciones algunas en las propiedades
mecanicas para esta concentracion de AA. De igual manera se puede ver en la Figura
43 que para el compuesto acoplado con 0,5% de Lica 01 la presencia de aglomerados

de HA son similares a los presentes en el compuesto preparado sin agente.
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Figura 42. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA20ppc acoplados con NZ12 a una

concentracion de 0,7%.

Figura 43. Micrografia de TEM de los compuestos PEAD/HA20ppc acoplados con Lica0l a una

concentracion de 0,5%.

Luego de haber seleccionado la concentracion ideal de AA y el que muestra
mejor comportamiento, se decidio realizar ensayos de reometria capilar para evaluar

la procesabilidad de los compuestos acoplados. Los ensayos fueron realizados en los

94



compuestos con NZ12 a concentraciones de 0,3%, 0,5%, y 0,7% y en los compuestos
con LicaOl y Lical2 a una concentracion de 0,5% para evaluar el efecto del agente.
Antes de analizar el efecto de los AA sobre las mezclas de polietileno con HA en el
comportamiento reoldgico de las mezclas fue necesario estudiar antes el efecto de la
carga en la curva reoldgica del material. Es por ello que antes de realizar los ensayos
para los compuestos que contienen agente de acoplamiento se estudiaron los
comportamientos del PEAD sin carga y el PEAD/HA20\ppc.

En la Tabla 16 se presentan los valores de indice de fluidez “n” y de la
constante de proporcionalidad “K” de la ley de potencia para el PEAD con y sin
carga. Se puede apreciar que los valores de K incrementan muy ligeramente y que el

material mantiene su pseudoplasticidad con la inclusion de la carga.

Tabla 16. Valores de n y K de los compuestos con y sin carga

I Material N K (Pa*s") I

PEAD solo

PEAD/HA20ppc

Las curvas reologicas de las mezclas de PEAD y PEAD/HA20 ppc se
presentan a continuacion en la Figura 44 en donde se confirma lo descrito
anteriormente. Ambas curvas muestran un comportamiento pseudopléstico, es decir,
una disminucién de la viscosidad a medida que la velocidad de deformacion aumenta
y la tendencia de ambas es similar. Se aprecia en la figura, que la viscosidad del
compuesto cargado es ligeramente mayor, lo cual concuerda con los resultados de IF
presentados anteriormente. La inclusion de particulas de HA restringen el
movimiento del polimero fundido haciéndolo més viscoso. Resultados similares
fueron obtenidos por Joseph et. al. (2002) en compuestos de PEAD con HA

preparados por extrusion.
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Figura 44. Curvas reoldgicas de los compuestos con y sin carga.

A continuacion en la Tabla 17 se presentan los resultados obtenidos para los
distintos agentes de acoplamiento a una misma concentracion de la carga. En ella se
muestran los parametros de la ecuacion de la ley de la potencia para el compuesto
cargado sin AA y para los compuestos acoplados con los tres agentes de
acoplamiento distintos para una concentracion de 0,5%. Se puede observar que el

compuesto mantiene su comportamiento pseudoplastico con la adicion de los AA’s.

Tabla 17. Valores de n y K de los compuestos PEAD/HA acopladas con distintos AA.

Material
PEAD/HA20ppc

NZ12 0.5%
Lical2 0.5%
Lica01 0.5%

En la Figura 45 se observa como las curvas reoldgicas de los compuestos
acoplados y sin acoplar se superponen entre si. Esto indica que la procesabilidad del

material no se ve afectada por el uso de los distintos AA.
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Figura 45. Curvas reoldgicas de los compuestos acoplados con distintos AA.

El efecto de la concentracion de agente de acoplamiento fue estudiado
exclusivamente para el NZ12 debido a que ese AA mostr6 un mejor comportamiento
mecanico que los AA’s del tipo titanato y fue seleccionado como el mas adecuado
para ser usado en compuestos PEAD/HA. Los valores de n y K presentados en la
Tabla 18 evidencian que el cambio de concentracion de NZ12 tampoco afecta de

manera significativa la pseudoplasticidad de los compuestos PEAD/HA.

Tabla 18. Valores de n y K de los compuestos de mezclas PEAD/HA con y sin carga

Material
PEAD solo
PEAD/HA20ppc

NZ12 0.3%
NZ12 0.5%
NZ12 0.7%

En la Figura 46 se presentan las curvas reologicas para los compuestos
PEAD/HA a distintas concentraciones de NZ12, las cuales se superponen, indicativo
de que el agente de acoplamiento no estd alterando el comportamiento reologico del

material.
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Figura 46. Curvas reoldgicas para los compuestos con y sin carga.
El estudio de reometria capilar permite concluir que la presencia de agente de

acoplamiento no afecta de ninguna manera la procesabilidad de los compuestos

PEAD/HA, ni variando la concentracion ni el tipo de agente.
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7

CONCLUSIONES

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

llegado en el presente trabajo

7.1 Optimizacion de las condiciones de mezclado

7.1.1 Efecto de la velocidad de mezclado

La variacion de la velocidad de mezclado no produjo cambios en el IF de los
compuestos.

En cuanto a las propiedades mecanicas, el modulo de Young y el esfuerzo a la
ruptura aumentaron con el aumento de la velocidad de mezclado como
consecuencia de una mejora en la dispersion de la carga. Las demads
propiedades no experimentaron variaciones significativas con la velocidad de
mezclado.

Los compuestos no presentaron punto de fluencia.

Las propiedades térmicas y termodegradativas no sufrieron cambios
sustanciales a medida que se eleva la velocidad de mezclado.

El aumento de la velocidad de mezclado mejoro la dispersion de la carga en el

PE, por lo cual la velocidad 6ptima de mezclado es 90 rpm.

98



7.1.2 Efecto de la temperatura de mezclado

El IF del material no vari6 con la variacion de la temperatura de mezclado.
Las propiedades térmicas no se vieron afectadas de manera significativa con
el efecto de la variacion de temperatura de mezclado.

La temperatura de inicio de descomposicion no varié mientras que la energia
de activacion aumento con la disminucion de la temperatura de mezclado.

La disminucion de la temperatura de mezclado en 10°C mejoré de manera
importante la dispersion de la carga, por lo cual fue seleccionada 160°C como

temperatura Optima de mezclado

7.2 Determinacién del porcentaje 6ptimo de mezclado

La inclusion de la HA en la matriz polimérica produjo una disminucién en el
IF de los compuestos debido a que restringe el movimiento de la matriz
fundida.

Los compuestos PEAD/HA adquirieron mayor rigidez con la inclusion de la
carga, reflejado en un aumento en el médulo de Young y en el esfuerzo a la
ruptura.

La inclusion de la carga también provoca una pérdida de la ductilidad del
material apreciable en la fuerte disminucion de la deformacion a la ruptura.
Las propiedades térmicas no varian significativamente con el incremento de la
proporcion de carga.

La Tid no varia con la inclusion de la carga.

El aumento del contenido de carga le proporciona mayor estabilidad térmica
del material.

El contenido 6ptimo de carga es de 20ppc, debido a que no existen diferencias

sustanciales en las propiedades entre los materiales con este contenido de
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carga y el maximo contenido de carga con la excepcion del IF y le
deformacion a la ruptura que disminuyen significativamente con el
incremento del contenido de HA. Se considera que el material adquiere una

fragilidad no deseada y le resta procesabilidad.
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7.3 Influencia de los agentes de acoplamiento en las propiedades de los
compuestos PEAD/HA20 ppc

Los distintos agentes de acoplamiento y la variacién de la concentracion de
cada uno no afectaron de manera significativa la fluidez del material.

Los agentes de acoplamiento no mejoran las propiedades mecanicas con la
excepcion del NZ 12 a concentraciones de 0,3 y 0,5%.

Los compuestos acoplados no exhiben cambios significativos en las
propiedades térmicas con la excepcion de los compuestos con LICA 12, para
los cuales a concentraciones mayores de 0,3% se puede apreciar una ligera
disminucion del porcentaje de crsitalinidad.

Los compuestos acoplados con NZ12 poseen una menor estabilidad térmica
que el compuesto sin agente, mientras que los AA’s del tipo titanato tienen
una estabilidad mayor.

Sélo se observaron cambios favorables en las propiedades de los compuestos
PEAD/HA acoplados con NZ12 a concentraciones de 0,3 y 0,5%, por lo cual
se considera el NZ12 como el mas apropiado entre los agentes estudiados para

mejorar las interacciones interfaciales en compuestos PEAD/HA.
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8

RECOMENDACIONES

A continuacién son presentadas algunas recomendaciones que pueden servir

de guia a futuros proyectos a realizar en el area de polimeros con aplicaciones

biomédicas

Los agentes de acoplamiento no deben ser usados a concentraciones por
encima de 0,5%

Se recomienda realizar pruebas in vitro e in vivo del material obtenido para
evaluar su toxicidad y estudiar su posible aplicacién como implante 6seo.

Se recomienda tratar quimicamente el polimero con &cido acrilico u otro
compuesto que aumente las acciones interfaciales entre el polimero y la carga.
Debido a que los compuestos se prepararon para fines biomédicos, se
recomienda irradiar los materiales acoplados con 0,3% de NZ12 a varias dosis
de para estudiar la influencia de la radiacion gamma sobre los compuestos
acoplados.

También pudiera proponerse el uso de PMMA cargado con HA para fines
biomédicos, debido a la interaccion favorable de dicho polimero con el

organismo humano.
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