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Resumen: Los biomateriales compuestos constituidos por una matriz
polimérica reforzada con ceramicas para la sustitucion de tejidos 0seos, son
materiales que se encuentran en desarrollo desde los ultimos afos. Entre estos
materiales destacan aquellos a base de polimero-apatitas, ya que presentan buenas
propiedades mecéanicas y bioactividad. Debido a la importancia de estos materiales, el
presente trabajo se basé en la sintesis de materiales compuestos: polietileno de alta
densidad (PEAD) reforzados con apatitas, tales como B-Fosfato Tricalcico (B-TCP) e
Hidroxiapatita (HA). Estas ultimas fueron sintetizadas empleando el método
precipitacion quimica, mediante el cual se obtuvo satisfactoriamente nanoparticulas
mesoporosas. Los compuestos PEAD-HA fueron sintetizados mediante la polimerizacion
in situ empleando dicloruro de bis-cilopentadienilo-zirconio-(IV) y metilaluminoxano
(Cp2ZrCIlx/MAO) como sistema catalitico, variando el porcentaje de HA. Estos materiales
compuestos fueron caracterizados por FTIR, DSC, TGA, se evaluaron sus propiedades
mecénicas y biologicas. Por FTIR se evidenciaron desplazamientos significativos en las
bandas del polimero y de la HA, lo cual puede sugerir una posible interaccién entre la
carga y el polimero. Las propiedades térmicas no se vieron afectadas por la inclusion de
la carga. Tanto el polimero con los compuestos son aptos para las células osteoblasticas.
A partir del método de elementos finitos (MEF) se concluyé que se pueden obtener
mejores valores de las propiedades mecénicas de traccion para los compuestos PEAD-
HA.
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INTRODUCCION

Las poliolefinas exhiben una amplia gama de propiedades que les permite ser
utilizadas en diversos campos. Sumado a esto, su relativo bajo costo hace que las
mismas sean atractivas en ciertas areas, como la biomedicina. Entre las poliolefinas
méas empleadas en dicha &rea, se encuentra el polietileno, ya que es bioinerte y
relativamente de facil procesabilidad. Sin embargo, el campo de aplicacion de estos
materiales se ha visto limitado debido a que sus propiedades mecanicas deben ser
reforzadas para que puedan ser empleadas en ciertas zonas del cuerpo humano que
son sometidas a mayores esfuerzos, como protesis de rodilla o cadera.

En busca de solventar esta deficiencia surgen los materiales poliméricos
hibridos o compuestos, lo cuales consisten en obtener un compuesto de poliolefina
con una determinada carga, que pueda ser usada en la biomedicina, como la
hidroxiapatita. Asi mismo, se reportan mejores interacciones entre la matriz y la carga

cuando esta Ultima presenta un tamafio nanométrico (Shahbazi y col., (2006)).

Por otro lado, las metodologias empleadas para la obtencién de polietileno de
alta densidad-hidroxiapatita (PEAD-HA) presentan como principal desventaja la
formacion de aglomerados (Pandey y col. (2006)). Estudios recientes con cargas
nanométricas polares han reportado que al realizar la polimerizacion in situ se logra

una mejor dispersion de la carga, (Xing y col., (2004)).

Considerando lo expuesto, en el presente Trabajo Especial de Grado se
sintetizaron y caracterizaron compuestos PEAD-HA, empleando el método de
precipitacion para la sintesis de HA y la polimerizacion in situ para la sintesis de los
compuestos, variando el porcentaje de la carga, evaluando como puede afectar esto en las
propiedades estructurales, morfoldgicas, térmicas, mecénicas y biologicas.
Adicionalmente, se emplearon modelos micro y macro mecanicos para la prediccion de

las propiedades mecanicas.

Es por ello que para la comprension y manejo de este trabajo se estructuro el

mismo por capitulos. El capitulo uno (I) contiene los fundamentos de la



investigacion, como lo son: el planteamiento del problema, los antecedentes y los
objetivos, tanto general como especifico. El capitulo dos (I1) se refiere a un resumen
tedrico de los conocimientos necesarios para la comprension de este trabajo,
comenzando desde los polimeros, especificamente el PEAD, sus caracteristicas,
aplicaciones y obtencion del mismo, asi como de las Apatitas. Ademas se presentan
los procesos de sintesis y obtencion de materiales compuestos y la caracterizacion de
los mismos. En el capitulo tres (I11), se describe la metodologia establecida para
desarrollar los objetivos especificos planteados. Finalmente en el capitulo cuatro (IV)
se presentan los resultados y el analisis de los mismos. Asi mismo se presenta una
seccion donde se disponen las conclusiones y recomendaciones del presente trabajo.
Adicionalmente cuenta con un apéndice el cual contiene una guia para implementar el

programa de elementos finitos y de las ecuaciones micomecanicas.



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales compuestos poseen un alto impacto en el campo de la
biomedicina, ya que sus caracteristicas son unicas, provenientes de la sinergia de sus
componentes. Los biocompuestos, constituidos por una matriz polimérica reforzada
con ceramicas para la sustitucion de tejidos duros, son materiales que hoy en dia se
encuentran en desarrollo. Entre estos materiales destacan aquellos a base de

polimero-apatitas.

Entre los polimeros de mayor demanda en este campo se encuentran las
poliolefinas, especificamente el polietileno de alta densidad (PEAD), el cual ha sido
usado como material en la fabricacion masiva de piezas para implantes y protesis
(Kurtz, Jewett, Foulds y Edidin, (1999); Sharma, (2010)) esto gracias a sus
caracteristicas particulares, como alta cristalinidad, resistencia a la traccion y dureza
(Bostrom, Bennet, Rimnac y Wright, (1994)). Ademas, debido a su estructura
parafinica, el PEAD tiende a ser estable e inerte, siendo aceptado por el cuerpo.

Para llevar a cabo la polimerizacion de estas a-olefinas es necesario utilizar
un sistema catalitico, el cual esta conformado por un precatalizador, tal como los
metalocenos, quienes ofrecen alta actividad catalitica y estéreo-especificidad en
comparacion con el sistema convencional Ziegler-Natta. Adicionalmente, los
metalocenos son solubles en hidrocarburos, tienen un solo sitio activo y su estructura
puede ser facilmente modificable comparado con el sistema Ziegler-Natta (Vieira y
Couto, (2010)). Estas propiedades ofrecen versatilidad y flexibilidad para llevar a
cabo la sintesis y el control de las estructuras poliolefinicas (Ribeiro, Deffieux y
Portela, (1997)).

Por otro lado, existen diferentes cargas como las apatitas que son utilizadas

solas en la biomedicina, entre estas se pueden mencionar los fosfatos de calcio: j3-



fosfato tricalcico (B-TCP), a- fosfato tricalcico (a-TCP) y la hidroxiapatita (HA). La
mezcla de HA y B-TCP es usada como material de injerto Gseo, por ser
biocompatible, bioactiva, y por no causar ningun tipo de reaccion desfavorable en el

organismo. (Legeros, R., Lin, Rohanizadeh, Mijares y Legeros, JP., (2003)).

Estudios previos han demostrado que reforzar el PEAD con HA mejora las
propiedades mecanicas del material y ademas incrementa su potencial como
biomaterial debido a la similitud de las propiedades de la HA con respecto a la del
hueso cortical. (Wang y Bonfield, (1994); Wang, Joseph y Bonfield, (1998)) Sin
embargo, son pocos los trabajos que predicen las propiedades mecanicas (PM) de
dichos materiales compuestos.

Considerando lo antes expuesto, el siguiente trabajo especial de grado tiene
como propdsito sintetizar compuestos de polietileno de alta densidad-apatitas
mediante la polimerizacion de etileno, empleando Cp,ZrCIl,/MAO como sistema
catalitico, y luego caracterizarlos mediante TGA, DSC, FTIR, PM y ademas la

prediccidn de sus propiedades mecanicas Yy el estudio de las propiedades bioldgicas.

1.2 ANTECEDENTES

Diversos materiales ingenieriles como el acero inoxidable, aleaciones de
cobalto-cromo, titanio, alimina y zirconia han sido usados en cirugias y como
biomateriales. Sin embargo, estos materiales poseen un alto médulo de Young
comparado con el hueso cortical, como se refleja en la tabla 1, esto no es deseado
puesto que si un implante es mas rigido que el hueso en el que se le coloca, el mismo
estara sujeto a reducir su carga mecanica y por lo tanto se reabsorberad. (Huiskes,
Weinans y Rietbergen, (1992)). De acuerdo a la ley de Wolff, “Si un hueso normal es
fisicamente cargado en una nueva direccion, su estructura y forma pueden cambiar de
acuerdo a su nueva funcién; si un hueso deforme es rectificado y su funcién normal
es restaurada, toda la estructura del hueso retorna a su forma original”. (Wolff,
(1892); Solano, (2006)).



Tabla 1. Propiedades mecanicas de biomateriales comunes Vs. Hueso cortical.

] . . Elongacion a ) )
] Modulo de Resistencia a la Resistencia a la
Material N la fractura 3
Young [GPa] traccion [MPa] %] fractura [MN*m™*]
0
Hueso cortical 7-30 50-150 1-3 2-12
Alumina 400 450 0,5 ~3
Co-Cr 230 900-1540 10-30 ~100
Acero
o 200 540-1000 6-70 ~100
inoxidable
Ti-6Al-4V 106 900 12,5 ~80
PEAD 1 30 >300
HA 100 655 0 - <1

Fuente: Donglu, (2004).

El desarrollo de los biomateriales se basa en el concepto de que el material
qgue se va a utilizar para reemplazar el tejido 6seo debe presentar una similitud
quimica y estructural con el hueso. En este ambito los materiales compuestos, poseen
un alto impacto, ya que sus caracteristicas son Unicas, provenientes de la sinergia de
sus componentes, permitiendo obtener un material analogo al hueso. Los
biomateriales compuestos estan formados por una fase discontinua, también llamada
carga, que se encuentra dispersa en una fase continua o matriz, la cual puede ser

polimérica, ceramica o metalica.

En la actualidad, la mayoria de los biomateriales compuestos estan formados
por matrices poliméricas no reabsorbibles. Entre estos materiales destacan aquellos a

base de polimero-ceramicas.

En este sentido se han desarrollado diversas investigaciones realizando
combinaciones polimero-ceramica, siendo los pioneros en esta area Bonfield,
Grynpas, Tully, Bowman, y Abram, (1981) con el estudio de HA como refuerzo para
el PEAD empleando el mezclado fisico, con el fin de desarrollar un material analogo
para el reemplazo del hueso. EI compuesto PEAD-HA, comercializado como
HAPEX™ con un contenido de 40% de carga, presentd un médulo cercano al del



hueso cortical, siendo asi un material con una alta probabilidad de resolver el
problema de reabsorcion Osea que fue encontrado con el uso de otros implantes,
fabricados con materiales convencionales como metales y cerdmicas que poseen un
mayor valor del mddulo que el del hueso cortical. (Bonfield, (1988%); Bonfield,
(1988"); Evans, Behiri, Currey, y Bonfield, (1990); Guild y Bonfield, (1993); Wang y
Bonfield, (1994)).

Asi mismo, Bonfield y col, (1997) realizaron los primeros estudios de
biocompatibilidad de los materiales compuestos PEAD-HA, estos estudiaron la
influencia que tenia sumergir el HAPEX™ en fluido corporal simulado (conocido por
sus siglas en inglés: SBF) en las propiedades mecéanicas, con el objetivo de analizar el
comportamiento que tendria el material una vez implantando en el cuerpo. Los
resultados indicaron que el material no sufrié ningun tipo de degradacion, ya que las
propiedades mecanicas no se vieron influenciadas por la temperatura ni por el tiempo
de incubacion, sin observarse diferencias significativas en la deformacion a la ruptura
y médulo de Young (Figura N° 1), es decir, sin pérdida en las propiedades mecanicas.
Los autores concluyeron que se puede garantizar el éxito del HAPEX™ como

implante 6seo.

Adicionalmente, se realizaron estudios in vitro con células osteoblasticas
durante 21 dias al PEAD y HAPEX™, los autores observaron diferencias en la
proliferacion celular entre el polimero s6lo y el material compuesto, medido por la
actividad ALP (fosfatasa alcalina), siendo el HAPEX™ el que presentd mayor
proliferacion en menor tiempo, a los 14 dias; mientras que el PEAD alcanz6 su
méaximo a los 21 dias (Figura N° 2). Estos resultados indicaron que la superficie del
polimero solo no es tan favorable para la adhesion y crecimiento de células
osteoblasticas, siendo la del compuesto la més apta para la adhesion celular por la
presencia de la hidroxiapatita que es una cerdmica bioactiva, esto se corroboré por
MEB, donde observaron una capa de células osteoblasticas cubriendo la superficie

del biomaterial (Figura N° 3a). Las células se encontraron aplanadas y con la



morfologia poligonal tipica de las células osteoblasticas, logrando ver los filopondios

adheridos a las particulas de HA (Figura N° 3b).
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Figura N° 1. Comparacion de las propiedades mecanicas del HAPEX luego de su inmersion en fluido
corporal simulado (SBF) a 37 y 70°C a diferentes tiempos de incubacion. (Bonfield y col, (1997)).
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Figura N° 2. Actividad ALP de las células osteoblésticas en el HAPEX™ y PEAD a diferentes dias

de incubacion. (Bonfield y col, (1997)
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Figura N° 3. MEB: a) superficie del HAPEX™ con una capa de células osteoblasticas luego de 24h de
cultivo, b) Filopondios adheridos a las particulas de HA.

Posteriormente Wang, Joseph y Bonfield, (1998), sintetizaron los compuestos
HAPEX™ por extrusion, variando el tamafio de particula (0-45%) de la
hidroxiapatita: HA; de 3,8um y HA; de 6,5um, para estudiar la influencia del tamafio
y morfologia de la carga en las propiedades de los compuestos PEAD-HA, las
condiciones de mezclado se mantuvieron iguales en la obtencion de ambos
compuestos. La morfologia de las particulas de HA; fue de cristales compactos para
ambos casos, sin embargo, los cristales de la HA; presentaron un mayor tamafio y una
estructura mas ordenada (Figura N° 4).

Los compuestos sintetizados con HA; como carga obtuvieron modulos
ligeramente mayores que cuando los compuestos fueron sintetizados con HA, (Tabla
2). Se puede apreciar que la diferencia entre los valores obtenidos es minima, lo que
indica una relacion directa entre el tamafio de particulas de HA empleada y las
propiedades mecanicas de los compuestos. También observaron que al aumentar el
porcentaje de carga se produjo un incremento en las propiedades mecanicas deseadas.
Los autores concluyeron que al incrementar la fraccion de HA incorporada en la
matriz polimérica se produce un aumento en la resistencia tensil de los compuestos de
PEAD-HA, con una simultanea disminucion en la elongacion a la ruptura.
Adicionalmente, el tamafio y la morfologia de HA influyen ligeramente en las

propiedades mecanicas de los compuestos.



Figura N° 4. Microscopia electronica de barrido de las hidroxiapatitas empleadas: a) HA1, b) HA2.
(Wang y col., (1998)).

Tabla 2. Propiedades tensiles de los compuestos PEAD-HA empleado diferentes tamafios de HA.

Contenido Modulo de Young [MPa] Tension a la ruptura [MPa]
de HA [%)] HA; HA, HA; HA,
10 980+20 980+70 173004270 17000+290
20 1600+20 1550440 17770490 17650+170
30 2730100 2460210 19550+200 19990+150
40 4290+170 3740+140 20670+1560 20850+300
45 5540+620 5390+810 18980+2110 20070+1330

Fuente: Wang y col., (1998).

Considerando que el polietileno es no-polar y la hidroxiapatita polar esto tiene
como consecuencia que en el material HAPEX™ solo existan fuerzas mecanicas

entre las particulas de HA y la matriz de PEAD.

En busca de mejorar la propiedades mecanicas, la adhesion entre las fases y
ampliar la aplicacion y eficacia de los materiales PEAD-HA en zonas del cuerpo
humano que son sometidas a mayores esfuerzo, Shahbazi, Javadpour y Khavandi,
(2006), emplearon nanoparticulas de HA (50-140nm) como reforzante de la matriz
polimérica. Sus resultados fueron comparados con las propiedades del HAPEX™

comercial, en el cual se emplean microparticulas de HA (3-8um).

En la Tabla 3 se puede observar que las propiedades mecanicas obtenidas para
los compuestos cargados con nanoparticulas de HA aumentan a medida que se
incrementa el porcentaje de carga, presentando médulos de Young mayores a los del
compuesto comercial cargado con particulas micrométricas. Adicionalmente,
encontraron que al emplear un 20% de HA nanométrica los valores de la deformacion

a la ruptura y resistencia maxima son muy proximo al que presenta el HAPEX™ con
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un 40% de carga, es decir, que empleando la mitad de carga se logro alcanzar las

mismas propiedades.

Tabla 3. Comparacion de las propiedades mecéanicas de los compuestos PEAD-HA al variar el tamafio
y porcentaje de la carga.

Tamafio HA YoHA Resistencia Modulo de Deformacion a la
maxima [MPa] Young [MPa] ruptura [%0]

0 17,89 650 >300
Micrométrica 10 17,30 980 200
(HAPEX™) 20 17,77 1600 34

40 20,67 4290 2,6

10 20,02 1080 3,13
Nanométrica 15 20,36 1240 2,35

20 21,71 2860 2,08

Fuente: Shahbazi y col., (2006).

En esta linea de investigacion, Albano, Perera, Catafio, Alvarez, Karam y
Gonzélez (2010), evaluaron el efecto de injertar acido acrilico (AA) en las
poliolefinas, polietileno de alta densidad (PEAD) y PP para utilizarlo como
compatibilizante en los compuestos de PEAD y PP con nanoparticulas de HA (30 %
en peso), buscando mejorar la interaccion entre las fases, la adherencia y las
propiedades de los materiales compuestos. Para ello se estudio la funcionalizacion de
las poliolefinas, que se llevaron a cabo en solucion empleando acido acrilico, como el
monomero a injertar y dicumyl peroxido, como iniciador. El grado de injerto
obtenido fue de un 0,72 y 0,38 % en peso para PEAD vy el PP respectivamente. La
HA de tamafio nanométrico fue sintetizada por el método de precipitacion, usando
como precursores hidroxido de calcio y fosfato de amonio. Los materiales
compuestos de PEAD y PP con HA fueron preparados en un Rehomix con agitador
interno a 160 °C y 190 °C, respectivamente. Los polimeros puros fueron fundidos a
50 rpm por 2 min y posteriormente se agrego el compatibilizante &cido acrilico para
el PE y peroxido de dicumilo en el caso de PP (4, 6, 8 y 10 phr) posteriormente se
agregd la HA para obtener una relacion de 30 % en peso. De los ensayos realizados

obtuvieron que el grado de cristanilidad disminuyé en presencia de los injertos. Sin
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embargo el agente compatibilizante favorecio la dispersion y distribucion de las
particulas de hidroxiapatita (Figura N° 5y 6). EI modulo de Young y la tension a la
fuerza incrementaron en todos los compuestos. La energia de activacion incremento
con la cantidad incorporada de polimero funcionalizado dentro de los compuestos a
medida que se llevo a cabo la interaccion entre los componentes en la interface

polimero/carga.

Figura N° 5. Microscopia electrénica de transmision de los compuestos a) PEAD-HA,; b) PP-HA.
(Albano y col., (2010)).

Figura N° 6. Microscopia electrénica de transmision del compuesto PP-HA con 10phr de PP-g-AA.
(Albano y col., (2010)).
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Este mismo grupo de investigadores, utiliz6 modelos matematicos para
predecir las propiedades mecénicas de compuestos PEAD-HA con y sin etileno-acido
acrilico (EAA) como compatibilizante (Albano y col., (2011)). Diversos modelos
fueron estudiados para predecir el modulo de Young, la resistencia a la tension y la
elongacion a la ruptura. Dichos resultados teodricos fueron comparados con los
experimentales. Al analizar los resultados reflejados en la Figura N° 7 se manifiesta
que los modelos de Guth y el modificado de Kerner, pueden ser empleados para
predecir valores del médulo de Young. Por otro lado, los valores obtenidos por las
ecuaciones de Verbeek no mostraron concordancia con los valores experimentales,
debido a las consideraciones que este modelo toma en cuenta como: el aspecto de la
carga, la adhesion interfacial, porosidad y el contenido de compatibilizante. Los
analisis por MET confirmaron las discrepancias obtenidas entre los valores
experimentales del mddulo de Young y aquellos obtenidos por el modelo de Verbeek.
Entre los compuestos obtenidos con un 10% de HA se evidencia un incremento de la
resistencia a la tension a deformaciones altas; para los compuestos con un porcentaje
de carga de 20% y 30% obtuvieron una disminucion en la elongacion a la ruptura,
atribuido a la presencia de la carga, lo cual disminuye la plasticidad del
polimero.(Figura N° 8), inclusive las imagenes obtenidas por MET para los
compuestos con un 30% de HA evidencian que dicha disminucion puede deberse a la
formacion de aglomerados (Figura N° 9). Ademas los autores obtuvieron evidencias
de una pobre interaccion entre el compatiblizante y la carga, es decir, no pudo ser
detectada por los modelos de Guth y el modificado de Kerner debido a lo pequefio de
los valores. Finalmente, indican que empleando el modelo apropiado de acuerdo a las
caracteristicas del material compuesto es posible predecir los valores de sus

propiedades mecanicas.
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Figura N° 7. Médulo de Young tedrico y experimental de los compuestos de PEAD-HA con
diferentes contenido de carga. Albano y col., (2011)
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Figura N° 8. Curva tension-deformacion de los diferentes compuestos de PEAD-HA. Albano y col.,
(2011)

Figura N° 9. Microscopia electrénica de transmision de los compuestos con 30% de HA: a) PEAD-
HA; b) PEAD-HA-EAA. Albano y col., (2011)
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Por otra parte, ademas de los procesos fisicos, como la extrusion y el
mezclado se encuentran los procesos quimicos como la polimerizacion in situ de o-
olefinas y polimerizacién soportada para llevar a cabo la sintesis de los biomateriales

compuestos.

En la Tabla 4 se presentan las propiedades mecanicas alcanzadas en los

compuestos PEAD-HA sintetizados por los procesos fisicos.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de los compuestos PEAD-HA: métodos fisicos.

%HA Método de sintesis Médulo de Young [MPa] | Deformacion a la ruptura (%)
Solucién 1108 -
0 Extrusion 650
>300
Rehomix 1012
Solucién 1141 -
10 =
Extrusion 980 313
Rehomix 1032
Solucién 1384 -
20 Extrusion - -
Rehomix 1166 -

Fuente: (Wang y Bonfield, (1994); Dominguez, (2006); Albano y col., (2006))

Se puede observar que el médulo de Young es mayor cuando el compuesto
fue obtenido por el método de solucién, ya que este método permitié alcanzar una
mejor dispersion de HA, relacionando directamente la dispersion de la carga en la
matriz polimérica con las propiedades mecanicas. Por lo tanto si la carga esta
homogéneamente dispersa en la matriz polimérica disminuyen significativamente los
puntos de concentracion de esfuerzos, los cuales promueven la factura del material, y

por lo tanto mejoran las propiedades tensiles.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar compuestos polietileno de alta densidad-apatitas

mediante el método de polimerizacion in situ de etileno, empleando Cp,ZrCl,/MAO

como sistema catalitico.

1.3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar dos tipos de apatitas: Hidroxiapatita (HA) y - Fosfato Tricalcico
(B-TCP), mediante el método de precipitacion.

Caracterizar las apatitas mediante las técnicas Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA),
Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Espectroscopia de Emision
Atomica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

Sintetizar compuestos PEAD-Apatitas, mediante la polimerizacion in situ de
etileno.

Variar el porcentaje de apatitas empleadas en la sintesis de estos materiales
compuestos.

Caracterizar los compuestos PEAD-Apatitas, mediante las técnicas
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA),
Microscopia Electronica de Transmision (MET), Calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

Evaluar y predecir las propiedades mecéanicas tensiles de los compuestos
PEAD-Apatitas.

Estudiar la adicion y proliferacion celular en los compuestos PEAD-Apatitas.
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CAPITULO 11

REVISION BIBLIOGRAFICA

Para una mejor comprension de la investigacion a realizar, se presenta a
continuacion una revision teorico-conceptual, sobre las bases en las que se

fundamenta este trabajo.

2.1 POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas, de alto peso molecular, formados por la
unién sucesiva de una molécula pequefia estructural denominada monémero (Larez,
(2003)). La union de los monomeros puede dar lugar a cadenas lineales, a cadenas
ramificadas o a redes. Poseen como caracteristicas principales: bajo costo, densidades
relativamente bajas, gran resistencia al impacto y esfuerzos, resistencia a la corrosion
y a los agentes quimicos, a la intemperie y a la accion microbioldgica. Las distintas
formas de asociacion de los mondmeros participa en la determinacion de las
propiedades del polimero y, por lo tanto, en su utilidad para diversas aplicaciones
(Usero y Suarez, (2010)).

La Feria Internacional del Plastico y del Caucho en el 2004, pone de
manifiesto que los materiales poliméricos se han consolidado desde hace tiempo
como uno de los principios activos mas eficaces para combatir la presion de costos en
la tecnologia médica, suplir un nivel de sofisticacion, y cubrir la cada vez mas

creciente demanda de asistencia médica.
2.2 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD)

2.2.1 Generalidades

El polietileno es un polimero termoplastico de cadena lineal no ramificada,
conformado por unidades repetitivas de etileno (CH,-CHy),. (Figura N° 10). Dentro
de la familia de polietilenos el mas usado es el polietileno de alta densidad (PEAD),

debido a su versatilidad. Este se produce normalmente con un peso molecular que se
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encuentra en el rango entre 200.000 y 500.000, sin embargo se puede obtener con
pesos moleculares mayores entre los 3 y 6 millones, que se refiere al polietileno de
ultra alto peso molecular; se puede clasificar el PEAD de acuerdo a su densidad
segun la norma ASTM-1248 (tabla N° 5). Por su alta produccién mundial
(aproximadamente 60 millones de toneladas son producidas anualmente (2005)
alrededor del mundo) es también el més econdmico, siendo uno de los plasticos mas
comunes. (Benham y Mcdaniel, (1999)), (Herman, (2004)).

H H H H H H
| | | | Sistema | |
C C & C . C C
I | | | Catalitico | |
H H H H H H

Figura N° 10. Representacion esquematica de la obtencion del polietileno.

Tabla 5. Clasificacion de PEAD de acuerdo a la norma ASTM 1248.

PEAD Densidad [g/cm®]
Tipo IV >0,96
Tipo Il1b 0,945 a 0,959
Tipo llla >0,94

2.2.2 Propiedades y aplicaciones del PEAD

El PEAD posee excelente resistencia mecanica, térmica y quimica, resistencia
al impacto, es solido, incoloro, translicido, opaco, flexible (ain a bajas temperaturas),
tenaz, no es atacado por los acidos, es resistente al agua a 100°C y a la mayoria de los
disolventes ordinarios. Cabe destacar que es un material reciclable. En la tabla N° 6

se pueden visualizar valores aproximados de las propiedades mecanicas y térmicas.
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Tabla 6. Propiedades mecanicas y térmicas del polietileno de alta densidad.

Propiedades Valor
Densidad (kg/m?) 940-970
Temperatura de transicion vitrea (°C) -120
Temperatura de fusion (°C) 130-135
Cristalinidad (%) 50-80
Modulo de Young (MPa) 600-1400
Deformacion a la ruptura (%) 12-700

Fuente: Van der Vegt. (2002)

De acuerdo a las caracteristicas que posee el PEAD se tiene una gama de
aplicaciones como bolsas plasticas, envases de alimentos, detergentes, y otros
productos quimicos, articulos para el hogar, condones, acetabulos de protesis
femorales de caderas, dispositivos protectores (cascos, rodilleras, coderas...),
impermeabilizacion de terrenos (vertederos, piscinas, estanques, pilas dindmicas en la

gran mineria).

2.2.3 Obtencion del PEAD

Desde el descubrimiento de la polimerizacion estereoespecifica y el
nacimiento de la estereoquimica macromolecular; descubrimiento cientifico llevado a
cabo por Giulio Natta y colaboradores en 1955, ha surgido un gran interés por los
procesos de polimerizacion de las a-olefinas, debido a la gran eficiencia, flexibilidad
y aplicaciones industriales que estos materiales poseen. EI método de polimerizacion
de Ziegler utilizado por Natta en la polimerizacion de a-olefinas era versétil y ofrecia
posibilidades para investigaciones ulteriores. En paralelo a las investigaciones de
Zielger, se presentd el trabajo de Wilkinson y Fisher en 1952, esclareciendo la
estructura del ferroceno, por lo cual se les otorgd el premio nobel de 1973 dando paso

a una era de catalizadores en fase homogénea denominados metalocenos.
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Un metaloceno es un compuesto organometalico de coordinacién,
generalmente con un ién cargado positivamente de un metal de transicion intercalado
entre dos aniones cargados negativamente de ciclopentadienilo (Cp), llamados

comunmente de tipo sandwich (Kaminsky y Arndt, (1997)).

Estos sistemas cataliticos estan formados por dos componentes un complejo
de metal de transicion del grupo 1V y un cocatalizador, metilaluminoxano (MAO). En
este sistema catalitico se forma una especie cationica, responsable de la
polimerizacion, es [Cp,MR]" con 14 electrones, (Cp* = pentadienil-ciclopentadienilo;
M =Ti, Hf, Zr; R = alquil, H), especie que contienen un sitio de coordinacion vacante
y un ligando alquilo.

Evaluando estas posibilidades, se continuaron desarrollando sistemas
cataliticos que permitieran obtener mejores propiedades de las poliolefinas. En esta
linea Sinn y Kaminsky en 1980 dieron a conocer el disefio de la sintesis controlada de
MAO, el cual se uso con bis-cilopentadienildimetiltitanio(IV) (Cp,TiMe,), resultando
un aumento en la actividad en un factor de 100 con respecto al sistema
(Cp2Ti(CHs)2)/AI(CH3)3H,0. De acuerdo a esto Kaminsky y Steiger en 1988
polimerizaron a-olefinas tales como etileno, utilizando sistema cataliticos
homogéneos zirconoceno/MAO, la polimerizacion del etileno se realizd con el
sistema catalitico conformado por dicloruro de bis-cilopentadienilozirconio(1V)
(Cp2ZrCl,) y el bis-cilopentadienildimetil-zirconio(IV) (Cp.ZrMe;) como pre-
catalizadores y el MAO como co-catalizador, obteniendo un PE con una distribucion
de pesos moleculares estrecha My/M, = 1,6-2,4, notando ademés que el peso
molecular podria oscilar entre 10.000 y 2.000.000 variando la temperatura de
polimerizacion entre 20 y 100 °C. La evolucion histérica de los metalocenos se

resume en la tabla 7.
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Tabla 7. Cronologia de los metalocenos.

ANO DESARROLLO HISTORICO

1952 Fisher, Wilkinson. Desarrollo la estructura de los metalocenos. (Ferroceno).

1955  Natta, Breslow. Metalocenos como componentes de los sistemas Ziegler-Natta. Baja activida.

1973  Reichert, Breslow y col. Adicidn de trazas de agua aumenta la actividad. Al:H,0~1:0,05 hasta

1.0,3.
1975 Kaminsky. Inusual incremento de la actividad por adicidn de agua Al: H,0O = 1:2.
1977 Kaminsky, Sinn. MAO como cocatalizador en a-olefinas.
1982 Kaminsky, Sinn. Sintetizaron metalocenos ansa con geometria C,,,.
1984 Brintzinger. Polimerizacién de propeno usando mezcla de ansa titanoceno (rac-mec)
obteniendo i-PP.
1986 Kaminsky, Sinny Brintzinger. Sintetizaron PP altamente isotactico empleando ansa

zirconocenos quirales.

Fuente: Kaminsky y Arndt, (1997).

Por otro lado a nivel industrial existen tres procesos comerciales importantes
usados en la polimerizacion del PEAD: los procesos en solucion, en suspension y en
fase gaseosa. Los catalizadores empleados en la fabricacion del PEAD, por lo
general, son del tipo 6xido de un metal de transicion, ya sea Ziegler — Natta o
metalocenos. Es importante notar que el funcionamiento de las resinas de PEAD con
indices de fusion, densidades y distribuciones de pesos moleculares, (DPM), idénticas
puede variar si las resinas se producen mediante procesos diferentes. Estas diferencias
normalmente sélo se consideran en aplicaciones criticas con muy estrechos margenes

de proceso. (Herman, (2004)).

Uno de los sistemas cataliticos mas estudiado para obtener este polimero es
Cp2MCI,/MAO, el cual ha demostrado una actividad aproximadamente de 10 a 100
veces mayor que los obtenidos para un sistema Ziegler-Natta tradicional. En términos
generales, pueden tomar parte rapidamente en los procesos de polimerizacién de
coordinacion de una variedad de olefinas, ejemplo de ello son las polimerizaciones de

etileno y propileno llevadas a cabo con los siguientes pre-catalizadores titanoceno

20



(Cp.TiCly), zirconoceno (Cp2ZrCl,) y el hafnoceno (Cp,HfCl,), (Kaminky y Sinn,
(1980); Ribeiro y col., (1997)). Ademas que nos permite sintetizar polietileno de alta
densidad con altas actividades cataliticas, obtener distribuciones de pesos moleculares
estrechas, y adicionalmente, es comercialmente mas utilizado.

El cocatalizador juega un papel clave en la actividad de los metalocenos. El
MAO es el més utilizado porque es el aluminoxano de alquilo més efectivo y se
sintetiza mediante la hidrolisis controlada del trimetilalumino (TMA). Estudios
cinéticos indican que la mejora de la actividad se debe a un incremento de la
constante de velocidad en la propagacién de la cadena causada por los aniones
aluminatos (Cihlat y col., (1980)).

Los aluminoxanos son sélidos blancos pulverulentos que habitualmente se
suministran disueltos en tolueno, lo que aumenta ain mas su toxicidad e
inflamabilidad. EI MAO constituye una mezcla de muchos compuestos con pesos
moleculares comprendidos entre 250 y 1.500 g/mol (Cam y Giannini, (1990)).
Actualmente, la determinacion de las estructuras de los aluminoxanos es complicada
porque depende de las condiciones de sintesis y de los métodos de aislamiento. En la
Figura N° 11 aparecen diversas estructuras de MAO propuestas por distintos autores.
(Ready y Sivaram, ((1995)), (Atwood, (1983)).
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Figura N° 11. Estructuras propuestas para la configuracion del MAO. Estructura ciclica y
lineal.(Ready y Sivaram, (1995)) Estructura [Al;Os(CHz3)16] (Atwood, (1983)).
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El MAO es muy reactivo frente al agua y al oxigeno, por lo que su primera
funcién es eliminar pequefas trazas de estos compuestos que son muy perjudiciales
como consecuencia de la reactividad que presentan estos elementos con los grupos
metilo de la especie cationica del metaloceno en el momento de activarse.
Posteriormente, el MAO abstrae un cloro del complejo metalico seguidamente de una
alquilacidn; este proceso ocurre en segundos y un exceso de MAO conduce a especies
dialquiladas. ElI complejo MAO toma el anién metilo, cloruro OR™ del metaloceno,
formando un anién AIL*. De este modo, la forma catiénica L,MMe"* es compensada
como centro activo en la polimerizacion de olefinas. Otra funcion que puede cumplir
el catalizador MAO es la reactivacion de complejos inactivos. EI mecanismo mas
aceptado que explica el papel del MAO durante la catalisis es el propuesto por
Kaminsky y col., (1992).

4
\ Me

Figura N° 12. Mecanismo de polimerizacién. Fuente: Kaminsky y col., (1992).

2.3 CARGA

Las cargas son compuestos que se utilizan para mejorar las propiedades fisicas
y mecanicas de los plasticos. También se puede utilizar para minimizar los gastos de
material, reduciendo el volumen de la matriz polimérica necesaria. Estas se utilizan
generalmente para modificar 0 mejorar las propiedades como la conductividad
térmica, resistividad eléctrica, friccion, resistencia al desgaste y resistencia a la llama.
Especificamente, las cargas reforzantes distribuyen de forma regular los esfuerzos

sobre las piezas moldeadas de un material compuesto, evitando que se produzcan
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concentraciones de tensién. (Besednjak, (2005)). Entre las cargas reforzantes

encontramos a las ceramicas.
2.3.1 Hidroxiapatita

2.3.1.1 Definicion

La HA es una ceramica, compuesta esencialmente por fésforo y calcio, cuya
férmula molecular es Ca;o(PO4)s(OH),, presentando una relacién Ca/P igual a 1,67 y

es considerado un biomaterial bioactivo policristalino (Koutsopoulos, (2002)).

La HA natural se puede obtener de la transformaciéon hidrotérmica del
carbonato calcico de los corales (Arias, (2007)). La sintética se obtiene, empleando
precursores de Ca y P, a partir de reactivos analiticos como el nitrato de calcio y el
fosfato de amonio (Hernandez, 2003). Tiene la ventaja de ser muy pura y, ademas,
durante el proceso de sintesis se pueden seleccionar la relacion Ca/P, el tamafio de

particula, la cristalinidad, entre otras caracteristicas (Suarez, 2002)

Adicionalmente la HA sintética se puede encontrar comercialmente en sus
formas bioreabsorbible (Ostege®-Impladent, NY) o no reabsorbibles (Calcite®-Sulzer
Medica Sulzer Calcitek, NY).

2.3.1.2 Caracteristicas

El tejido 6seo de los animales vertebrados y del hombre esta formado por 65%
de fase inorganica, la cual se asemeja a la estructura de la HA, esta ceramica tiene la
capacidad de unirse quimicamente con el tejido éseo, por lo que es bioactiva (Pareja 'y
col, 2008). En presencia de una estructura porosa apropiada la HA presenta potencial
para el crecimiento del hueso en su superficie y dentro de los poros, lo que se conoce
como osteoconductividad, ademas de una actividad osteoinductora 'y
osteointegradora. Estas caracteristicas son directamente proporcionales con el tamafio
de la porosidad, cantidad y las interconexiones de los poros pero inversamente
proporcionales con las propiedades mecanicas. (Karageorgiou, (2005); Hollister,

(2005); Homaeigohar, (2005)). Debido a estas caracteristicas a nivel biologico, se han
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realizado estudios para su aplicacién en la biomedicina, tema que se detallara mas

adelante. En la tabla 8 se resume las propiedades fisico-quimicas de dicha ceramica.

Tabla 8. Propiedades fisico-quimicas de la HA.

Propiedad Valor Tipico Observaciones
Densidad 3,16 g/mL Valor teérico
Resistencia a la compresién 100-200 MPa Depende de la porosidad.
Resistencia a la flexién <100 MPa idem
Médulo de Young 100 GPa max. Depende de la porosidad.
Dureza 500 HV Similar al vidrio plano
Tenacidad a la fractura <1MPa idem
Coeficiente de expansién térmica 11x106K™ -
Punto de fusion 1650 °C Por la descomposicion
Resistencia a la corrosion Bioactivo Interaccion en el ambiente del cuerpo
osteoconductivo
Color Varios (blaco, Depende de la materia prima y del
azuloso) proceso

Fuente: Willmann, (1996).

2.3.1.3 Métodos de Sintesis

Se han desarrollado diversos métodos para sintetizar HA de acuerdo a las

caracteristicas del producto que se desean obtener, entre ellos encontramos:

Sol-gel: parte de un gel de hidréxido de calcio y una solucion acuosa de un
precursor de fésforo, que puede ser acido fosforico (HzPO,) o fosfato acido de
amonio (NH,4),HPOy,, se disuelven en etanol, en una relacion molar de Ca/P de
1,67, produciendo polvos ultrafinos y cristalinos (Wang y col., (2007)); Feng
y col., (2005)).

Coprecipitacion: se parte de una solucion acuosa de nitrato de calcio
tetrahidratado y fosfato de amonio ajustando a pH basico con amoniaco. Se
mezclan de manera que se obtenga una HA estequiometrica. (Pareja y col,
(2008)).

Método hidrotérmico: consiste en someter a los precursores a presiones
autdgenas, en general se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso
por encima de 100 °C y 1 bar (Mesa, (2010)). Existen vias alternas de sintesis
entre las que se destacan el uso de microondas y ultrasonido entre otros.
Meétodo de precipitacion: la sintesis es llevada a cabo a temperatura
ambiente, donde se tienen dos suspensiones acuosas equimolares de los
precursores, el hidroxido de calcio y el fosfato de amonio, posteriormente se
afiade la solucidn de fosfato de amonio a la de hidréxido de calcio, el producto
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obtenido se deja decantar durante tres dias, luego se lava hasta alcanzar un pH
neutro, propiciando HA con gran area superficial. (Ramirez, Albano, Karam,
Dominguez, Sanchez, y Gonzalez (2005)).

2.3.1.4 Aplicaciones

El estudio de sus propiedades ha sido de gran relevancia en los ultimos afos,
por su potencial aplicacién médica para trasplantes 6seos y dentales (Spadavecchia y
Gonzélez, (2007)). También se pueden mencionar recubrimientos de proétesis
ortopédicas, aumentos rigidos del tejido esponjoso, implantes para reconstrucciones

maxilofaciales y periodontales, artefactos para accesos percutaneos y cirugia espinal.

A pesar de sus grandes propiedades de bioactividad y osteoconductividad,
reportadas por Willmann en el afio 1996, la HA continta presentando cierto grado de
fragilidad, por lo tanto la resistencia al impacto sigue siendo un problema cuando se
requieren niveles de esfuerzos (Ono y Col., (1999)). Debido a esto se han realizado
maultiples esfuerzos para mejorar las propiedades mecéanicas utilizandola como carga
para reforzamiento de polimeros, formando materiales compuestos. La tendencia
reciente consiste en utilizar unas ceramicas bifasicas de HA y de B-TCP que se
presenta en polvo, granulos, bloques y cufias (IMBONE Synthetics). Estas mezclas
son usadas para rellenar y reemplazar hueso en implantes dentales, transportar
productos organicos y como recubrimiento para implantes dentales. La mayoria de
estos sustitutos 0seos sintéticos han mostrado un excelente resultado histoldgico de
osteoconductividad y osteointegracion y por lo tanto son recomendadas como
ceramicas bioactivas, sin embargo, no se han logrado mejoras mecanicas

siginificantes. (Legeros, y col., (2003)).

2.4 BIOMATERIALES COMPUESTOS

Los biomateriales compuestos estan formados por una fase discontinua,
también llamada carga, de la cual dependen muchas de las propiedades mecanicas, y
por una fase continua o matriz, la cual puede ser polimérica, cerdmica o metélica. En
la actualidad, la mayoria de los biomateriales compuestos estan formados por

matrices poliméricas no reabsorbibles.
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Los biocompuestos con matriz polimérica reforzados con ceramicas para la
sustitucion de tejidos duros son una opcion muy interesante. Por un lado, la ceramica
aporta biocompatibilidad asociada a su similaridad con la composicion del hueso,
dureza y buen comportamiento frente al desgaste y la corrosién (Ramirez y col.,
(2005)). El polimero por su parte disminuye el mddulo eldstico del material
compuesto haciéndolo mas préximo al del hueso real lo que disminuye las tensiones
que se generan en las uniones del implante con el hueso. En este sentido se han
investigado numerosas combinaciones ceramica-polimero que actualmente siguen en
desarrollo como por ejemplo PEAD/HA (Albano y col., (2010)), PP/HA (Ramirez y
col., (2005), Albano y col., (2010)), PU/HA (Rangel y col., (2007)), entre otros. Sin
embargo, el gran problema que existe con este tipo de materiales es su baja tenacidad,
fiabilidad y resistencia mecanica frente a la presencia o formacion de defectos.

2.5 GENERALIDADES DE POLIMEROS CARGADOS.

De acuerdo con Pukanszky y col. (1999), las caracteristicas de los polimeros
cargados vienen dadas por los siguientes factores: las propiedades de los
componentes, tanto las propiedades de la matriz como las de la fase carga influyen
fuertemente en las propiedades finales del compuesto; la composicion, el contenido
de carga en un material compuesto influencia las propiedades especificas del mismo
dentro de un rango amplio, ya que mejora significativamente algunas de ellas, asi
como también existe la posibilidad de perjudicar otras, en caso de estar en presencia
de un alto contenido de carga se puede alterar el modo de falla ddctil a fragil del
material, asi como puede disminuir la resistencia a la fatiga del compuesto; las
interacciones interfaciales, las interacciones particula-particula inducen la formacion
de aglomerados, mientras que la interaccion matriz-carga permite el desarrollo de una
interfase con propiedades diferentes de aquellas de los componentes originales.
Finalmente pero no menos importante la estructura, se espera lograr una buena
distribucion y una dispersion homogénea de la carga en la matriz que la soporta, con
la finalidad de asegurar una transferencia de carga efectiva entre ambas fases. No

obstante, esto no ocurre siempre, y, frecuentemente, surgen estructuras relacionadas
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con efectos de agregacion y/o aglomeracién de las particulas que conforman la fase
reforzante. Para hacer mas compresivo este Gltimo factor, en la Figura N° 13, se
pueden observar cuatros casos distintos de distribucion y dispersion de carga: en el
caso a) mala dispersion y mala distribucion, b) buena dispersion pero mala
distribucion de las particulas reforzantes, ¢) buena distribucion pero mala dispersion

de la carga y, por ultimo, d) adecuada distribucion y adecuada dispersion de carga.

a) b)

Figura N° 13. Casos de dispersion y distribucién de carga en una matriz. (Huy col. (2006)).

2.6 METODOS DE OBTENCION DE MATERIALES COMPUESTOS
POLIMEROS-CERAMICAS

En la literatura se han reportado diferentes metodos de procesamiento para la
elaboracion de polimeros reforzados con cargas nanomeétricas. Los mas utilizados son

los siguientes:

v" Mezclado en fundido: por extrusion, consiste en la incorporacion directa de
carga en el polimero fundido. Este proceso se utiliza cominmente para la
fabricacion de nanocompuestos con polimeros insolubles en solventes
comunes. Las ventajas de este tipo mezclado son: la rapidez, la simplicidad y
la compatibilidad con las rutas de procesamiento industriales estandares,
ausencia de solventes, que pueden contaminar los nanocompuestos. Sin
embargo, una desventaja del método es que no se obtiene una buena
dispersion de la carga. (Coleman y col., (2006); Baniasadi y col., (2010)).

v Polimerizacion in situ: consiste basicamente en dispersar la carga en los
monomeros y luego llevar a cabo la polimerizacion de estos ultimos. Las
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ventajas que se pueden mencionar de este método son: el reforzamiento que se
logra a escala molecular, buena dispersion de la carga y como consecuencia
de esto existe una mayor fuerza de adhesion entre el polimero y la carga
(Baniasadi y col., (2010)) mientras que la mayor limitacion seria controlar la
polimerizacion, que puede verse modificada por la carga utilizada (Coleman y
col. (2006)).

v" Dispersion y mezclado en solucion: consiste en usar un mismo solvente en el
cual la carga es dispersada y el polimero es disuelto paralelamente y
posteriormente se mezclan. Uno de los beneficios de este método es que la
agitacion de la carga nanométrica en un solvente determinado facilita su
desagregacion y dispersion.

2.7 METODOS DE CARACTERIZACION

En la caracterizacion de los materiales compuestos polimero-ceramica se
llevan a cabo diversos estudios, entre los cuales se pueden mencionar los quimicos,

térmicos y mecanicos.
2.7.1 Analisis quimico

2.7.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Un espectro de infrarrojo representa una huella digital de la muestra, con
picos de absorcidn que corresponden a la frecuencia de vibracion entre los enlaces de
los 4tomos que conforman el material. Como cada material es diferente y estan
compuestos por una combinacion de a&tomos distinta, implica que dos compuestos no
pueden producir el mismo espectro infrarrojo. Por lo cual, el espectro de infrarrojo ha
resultado ser una técnica positiva para identificar (analisis cualitativo) cualquier tipo

de material. (Thermo Nicolet Corporation, (2001)).

En general, esta técnica permite determinar la estructura molecular de un
compuesto quimico, la presencia y ausencia de grupos funcionales, las vibraciones de
los enlaces presentes, debido a que requieren de poca cantidad de muestra y no son
destructivas. La region infrarroja del espectro electromagnético corresponde a
frecuencias que se encuentran justo por debajo de la region visible y por encima de
las ondas de microondas. El espectro infrarrojo opera en la region comprendida entre
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2,5y 16 pm (4000 a 625 cm™) que es la utilizada en quimica organica para el estudio
estructural de las moléculas. (Wade, (2004)). La frecuencia de vibracién se puede
calcular a través de las siguientes ecuaciones: (Skoog y col., (2005)).

1 |k .
Vyp,=— [-=VXC Ecuacion 1
2wl pu
p= 2 Ecuacion 2
mq+my

Donde:

vm: €s la frecuencia de la vibracion.

k: es la fuerza del enlace.

U: es la masa reducida.

v: es el nimero de ondas [cm™]

c: la velocidad de la luz = 3x10™ [cm/s].

my y my. son las masas de los &tomos unidos por el enlace [g].

2.7.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Para aplicar esta técnica se utiliza rayos X, definidos por su banda de
frecuencias, que esta comprendida entre la de la radiacion ultravioleta y la de los
rayos y. Este tipo de radiacion se produce cuando una particula de masa pequefia pero
altamente energética (con una elevada energia cinética) incide en un elemento
material. La colision produce una perturbacion en la materia y parte de la energia se

dedica a producir los rayos X.

Dada la naturaleza de las muestras se utilizara la difraccion de polvo
cristalino. La informacion que puede obtenerse principalmente de un difractograma
de polvo es: (a) espaciado interplanar, (b) indices de Miller de las reflexiones, (c)

29



dimensiones de la celda y del tipo de red, (d) intensidad relativa de las difracciones,
(e) identificacion de los compuestos cristalinos, (f) analisis cuantitativo de mezclas
cristalinas y (g) determinacion del tamafio de cristal a partir de la anchura del pico de

difraccion.

Generalmente, para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se
utilizan los patrones de difraccion contenidos en la base de datos JCPDS (Joint
Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for
Diffraction Data). El tamafio de cristal de la muestra se puede estudiar gracias a que
la anchura del pico, a la altura media, aumenta al disminuir el mismo. La ecuacion de

Scherrer (ecuacion 3) proporciona este valor:

. K*xA
~ (B-Bo)*cos B

t Ecuacion 3

Donde:

K: es la constante de Scherrer (0,9)

A: es la longitud de radiacion de la fuente Cu (1,54178)

0: angulo de difraccion, [radianes].

B-Bo: es el ensanchamiento medio del perfil de difraccion, [radianes].
t: el tamarfio de los cristalitos, [Amstrong].

Esta técnica no destructiva se usa para determinar la estructura cristalina de
una sustancia, tipo de sustancia y tamafio de particula o cristal; también se utiliza

ampliamente en el campo de la medicina para generar imagenes de rayos X.

2.7.1.3 Espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES)

Esta técnica se basa en la vaporizacion, disociacion, ionizacion y excitacion

de los diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma.
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Durante el proceso de desexcitacion de los &tomos neutros e iones en el
interior de un plasma, se producen las emisiones de radiacion electromagnética en la
zona del UV-visible. Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan
en funcion de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad. La seleccion de
la longitud de onda nos permite determinar el metal cualitativamente, mientras que la
intensidad de la radiacién emitida nos proporcionara la informacion para poder

cuantificarlo.

2.7.2 Analisis térmico

El andlisis térmico es, por definicion, la medida de los cambios fisicos o
guimicos que ocurren en una sustancia en funcién de la temperatura mientras la

muestra se calienta (o se enfria) con un programa de temperaturas controlado

2.7.2.1 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una
muestra y una referencia es medida como una funcion de la temperatura. El principio
basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitard que fluya mas (o
menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma
temperatura. EI que fluya més o menos calor a la muestra depende de si el proceso es
exotérmico o endotérmico. Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la
muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de
calor absorbido o eliminado durante tales transiciones. EI DSC puede ser utilizado
para caracterizar procesos como la fusion y la cristalizacion asi como temperaturas de

transiciones vitreas.

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico Vs.
temperatura o Vs. tiempo. Existen dos convenciones diferentes al representar los
efectos térmicos: las reacciones exotérmicas que exhibe la muestra pueden ser
mostradas como picos positivos o0 negativos dependiendo del tipo de instrumentacion
utilizados en la realizacién del experimento. Los efectos sobre o bajo una curva DSC
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pueden ser utilizados para calcular entalpias de transiciones. Este calculo se realiza
integrando el pico correspondiente a una transicién dada. Asi, la entalpia de la

transicion puede ser expresada por la ecuacion 4.

AH = KA Ecuacion 4

Donde:

AH: es la entalpia de la transicion, [J/g].
°K: es la constante calorimétrica, [J/g].
A: es el area bajo la curva.

La constante calorimétrica variard de instrumento a instrumento, y puede ser
determinada analizando una muestra bien caracterizada con entalpias de transicion
conocidas (Skoog y col., (2005); Dean, (1995); Pungor y Erno, (1995)).

Ademas, mediante la técnica DSC se puede determinar el porcentaje de

cristalinidad de los polimeros, el cual se define a partir de la Ecuacion 5:

AH,(T)
AH,, (100% cristalino)

%Cristalinidad = Ecuacién 5

Donde:

AHy, (T): entalpia de fusién del polimero, que se obtiene calculando area bajo la
curva que describe el pico de fusion [J/g]. (En el caso de los materiales compuestos se

debe normalizar este valor para no tomar en cuenta la masa de la carga).

AHpn (100% cristalino): entalpia de fusion del polimero totalmente cristalino,

suministrada en la bibliografia para cada polimero [J/g].

2.7.2.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de

una muestra colocada en una atmosfera controlada, o bien en funcion de la
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temperatura, o bien en funcion del tiempo. En el primer caso (experimento dindmico)
la temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada, y en el segundo
(experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo el
experimento. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del
tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica. Existen otros tipos de analisis denominados de termogravimetria diferencial
donde se registra o representa la variacion de masa o derivada con respecto a la
temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dindmico o
isotermo respectivamente. En la Figura N° 14 se representan estos dos tipos de

termograma: a) convencional; b) diferencial. (Skoog y col., (2005)).

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real
de la muestra. Los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos de
descomposicion de diversas preparaciones poliméricas. Ademas, los modelos de
descomposicion son caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos casos,

pueden ser utilizados con finalidades de identificacion.

%

dw/dt (mg min")

=

Peso de la muestra, W (mg)

T, T, T,

Temperatura T

Figura N° 14. Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva inferior,
eje izquierdo). Fuente: (Skoog y col., (2005)).

2.7.2.3 Indice de Fluidez (MFI)

El indice de fluidez (en inglés: Melt Flow Index, MFI) se define como la tasa

de flujo masico de un polimero que fluye durante 10 minutos a través de un capilar
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con dimensiones especificas de longitud y didametro, bajo condiciones controladas de
presion y temperatura. EI MFI es un pardmetro empirico que sirve como una medida
indirecta del peso molecular del polimero, ya que si se mide un alto indice de flujo, se
estd en presencia de un polimero con bajo peso molecular y viceversa. También
permite evaluar la habilidad de un determinado material fundido para fluir bajo
presion. Este pardmetro guarda una relacion inversamente proporcional con la
viscosidad del material bajo condiciones determinadas. A medida que el polimero es

menos Vviscoso, el polimero fluye con mayor facilidad y viceversa.

La determinacion del MFI se lleva a cabo en un instrumento denominado
plastomero, el cual esta conformado por un reservorio, un tubo capilar al fondo del
mismo, un piston que impulsa el material a través del tubo capilar y cargas o pesos

necesarios para mover el piston. (Billmeyer, (1975)).
2.7.3 Analisis morfoldgico

2.7.3.1 Microscopia electronica de transmision (MET)

En un microscopio electrénico de transmision, el haz de electrones se hace
pasar a través de la muestra y, como resultado de esta interaccién, asumen
trayectorias definidas. Dependiendo de las trayectorias con las cuales los electrones
transmitidos a través de la muestra entran al campo magnético, éstos seran desviados
en mayor o menor medida por el mismo proporcionando el contraste en la imagen.
Una vez que los electrones abandonan el lente son enfocados en un punto
determinado para generar una imagen de la muestra. En virtud a la pequefia longitud
de onda de los electrones, con un microscopio electronico de transmision moderno es
posible alcanzar magnificaciones de hasta un millén de veces con resoluciones de 0,1
nm, lo cual permite el estudio de las caracteristicas micro-estructurales de las
muestras bajo observacion. Esta técnica proporciona informacion visual sobre la
morfologia de la muestra, asi como informaciéon sobre las caracteristicas de su

estructura cristalina y su composicion quimica. (Bozzola y Russell, (1999)).
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2.7.3.2 Caracterizacion de la porosidad

Los métodos mas utilizados para caracterizar la porosidad se basan en el
fendomeno de la adsorcion. La adsorcion de un gas sobre un sélido consiste en la
interaccion entre las moléculas gaseosas y la superficie del solido, que conlleva un
aumento de la cantidad de gas en las proximidades de la interfase. Si las fuerzas de
atraccion entre las moléculas del gas y el solido son débiles, del tipo de las
responsables de la no idealidad de los gases, el fendmeno se conoce como fisisorcion,
y tiene caracter universal, es decir, ocurre siempre que un gas adsorbible se pone en
contacto con una superficie. EI gas que se encuentra en la franja cercana a la
interfase, en la cual existe en una mayor concentracion, se denomina adsorbato. En el
contexto de la fisisorcion, conviene clasificar los poros de los solidos de acuerdo con
sus tamarios: (Ruiz, (1989))

v Los poros cuya anchura excede de unos 50 nm se Ilaman macroporos.

v Los poros cuya anchura esta comprendida entre 2 nm y 50 nm se Ilaman
Mesoporos.

v Los poros cuya anchura no excede de unos 2 nm se llaman microporos.
A continuacién se explican los conceptos de densidad aparente, isoterma de

adsorcion, area superficial.

Se habla entonces de densidad aparente, definida como la masa del so6lido
dividida entre el volumen encerrado en una superficie envolvente ficticia que sefiala

los limites del sélido, y en la cual queda incluido el volumen vacio de los poros.

La isoterma de adsorcion es la forma mas directa y comun de recoger los
datos experimentales de adsorcion, y consiste en una representacion de la presion del
gas adsorbible frente a la cantidad de adsorbato sobre el solido. En condiciones
subcriticas, la presion suele expresarse como presion relativa (p/po), que es la presion
absoluta (p) dividida por la presién de saturacion del gas (po). Esta Gltima es la
presion de vapor del adsorbible liquido a la temperatura del experimento. En el eje de

ordenadas, la cantidad de adsorbato sobre el solido se suele dar como:
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v" -Volumen (cm®) medido en condiciones estandar (STP) por gramo de
solido.

-Masa (g 0 mg) por gramo de solido.

-Tanto por ciento en peso de adsorbato sobre el sistema total
adsorbente mas adsorbato.

v’ -Fraccién de atomos o moléculas de adsorbato por atomo de solido.

Hay varios criterios para clasificar las isotermas de adsorcion, pero
normalmente se hace referencia a la clasificacion Brunauer., Demming, L.,
Demming, W. y Teller, (1940). Se trata de una clasificacion fenomenologica. Se
examinaron una gran cantidad de isotermas y se clasificaron por la forma, en cinco

tipos a los que se afadio posteriormente un sexto tipo (Figura N° 15).
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Figura N° 15. Tipos de isoterma de adsorcion fisica. Fuente: (Ruiz, (1989))

El tipo | se caracteriza por una adsorcion inicial que aumenta hasta llegar
rapidamente a un valor limite. Es tipica de quimisorcion y suele Ilamarse isoterma de

Langmuir porque responde a los postulados de esta teoria, en la que hay un cierto
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namero de centros activos en quimisorcion que van siendo ocupados por atomos o
moléculas adsorbidas. Sin embargo, es también una isoterma tipica de fisisorcion
cuando el solido es microporoso. Las isotermas tipo Il tienen una forma sigmoidal.
Tras un primer tramo en el que la adsorcidn aumenta rapidamente, sigue otro
aproximadamente lineal, de menor pendiente, y finalmente, otro tramo ascendente. El
principio del tramo lineal se denomina punto B y marca el punto en que la monocapa
estd completa y comienza la segunda capa, por lo que es de importancia fundamental
para el calculo de la superficie especifica. Las isotermas tipo 111 son anédlogas a las del
tipo 11 pero convexas hacia el eje de abcisas durante todo su curso. Se encuentran en
solidos no porosos en los que la interaccién adsorbente-adsorbible es muy débil. No
existe punto B, por lo que estas isotermas son poco adecuadas para el célculo de
superficies especificas. Las isotermas tipo 1V son parecidas a las de tipo Il, con dos
diferencias importantes: (i) La aproximacion a la presion relativa unidad no es
asintotica sino que tiene lugar segin un angulo definido, casi plana, y (ii) existe un
ciclo de histéresis. Las dos diferencias obedecen a la presencia de mesoporos. El
fendmeno de histéresis se debe a que durante la adsorcion el llenado por capas va
ocurriendo primero en la primera capa, luego en la segunda y asi sucesivamente hasta
llegar a la condensacion completa del gas dentro de los poros. La desorcién por el
contrario, esta controlada por el tamafio de la boca del poro, por ello mientras mas
pequefia es la entrada del mismo mayor es la histéresis, puesto que se tiene que
romper el menisco que ocurre cuando condensa el gas en el. Se han reportado
diferentes tipos de histéresis mostradas en la figura 16, las cuales se encuentran

asociadas a la forma de los canales.

Las isotermas tipo V guardan la misma relacion con las de tipo Il que las de
tipo IV con las de tipo 11, es decir, se encuentran en solidos mesoporosos en los que la
interaccion adsorbente-adsorbible es muy débil. Son raras y poco adecuadas para el
andlisis de superficie especifica. La isoterma tipo VI, o isoterma en escalera, puede

considerarse una variante del tipo Il en superficies muy homogéneas. Se encuentran
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cuando hay diferencias marcadas, no sélo entre los calores de adsorcion de la primera
capa y el resto, sino en capas sucesivas a partir de la segunda. (Ruiz, (2004)).

El area superficial de un sélido es un pardmetro vinculado a su estructura
porosa y de gran importancia analitica. En el ambito experimental, el concepto de
area superficial va ligado al de monocapa orientada, formulado por Langmuir a raiz
de las investigaciones que realizd entre 1909 y 1916. Posteriormente Brunauer,
Emmet y Teller (1938), desarrollaron a partir de los estudios de Langmuir el método
BET, su interés radica en una mejor definicién del intervalo lineal, lo que trae
consigo un calculo mas fiable, es una teoria de adsorcién molecular de monocapas, a

la absorcion de multiples capas.

En este sentido, el area superficial de un solido se determina por la cantidad
de moléculas de un adsorbato que forma la monocapa (la primera capa sobre la
superficie del s6lido) a partir de la ecuacion de BET (Ecuacion 6):

P 1 c-1 P .,
= X — Ecuacion 6
v(Po—P) v C vnC Po

Donde:

P es la presion de equilibrio de los adsorbatos a la temperatura de adsorcion,

[mmHg].

P, es la presion de saturacion de los adsorbatos a la temperatura de adsorcion,

[mmHg].

v es la cantidad de gas adsobida [cm®/g]

Vi es la cantidad de gas adsorbido en la monocapa [cm*/g].

C es una constante que esta relacionada con el calor de adsorcion en las capas (adm).

El area superficial se obtiene al graficar los valores de P/v(P,-P) en funcion de
P/P,, y el rango de linealidad de la grafica solo se obtiene para presiones relativas

(P/P,) comprendidas entre 0,05 y 0,35. La pendiente M y la intercepcién | se usan
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para calcular el valor de v, y C como se indica en las ecuaciones 7 y 8 (Métodos y
Técnicas Analiticas, (2010)).

1 .,
I = — Ecuacion 7
vmC
c-1 .,
M= — Ecuacion 8
v C

El valor de vi, es el que se utiliza para el céalculo del area superficial especifica
de una muestra y en esto se basan los equipos destinados a calcular dicha éarea.
Clasicamente, las mediciones son llevadas a cabo utilizando una muestra evacuada
encerrada en una camara y enfriada en un bafio de nitrégeno liquido, al cual se admite
la entrada de cantidades conocidas de nitrégeno gaseoso. La medicion de la presion
de gas y de los cambios de presion permite determinar el punto en el cual se forma la
monocapa. Estos datos establecen el volumen de gas que compone la monocapa y en
consecuencia el numero de moléculas. Posteriormente se calcula el area superficial de

la muestra (Métodos y técnicas analiticas, 2010).

2.8 PROPIEDADES MECANICAS TENSILES DE MATERIALES
COMPUESTOS POLIMERO-CERAMICA.

La determinacion de propiedades mecéanicas de materiales consiste en la
aplicacion y medida de cargas, la medida de deformaciones, el establecimiento de
relaciones cuantitativas entre las cargas y deformacion, y el examen de las probetas

ensayadas.

Para la realizacion de los ensayos, generalmente se aplica un movimiento
controlado de separacion entre las mordazas y se determina la resistencia que ejercen

los materiales a la accion de este desplazamiento.

Las propiedades mecanicas frecuentemente evaluadas de los materiales, como
el mddulo elastico, el esfuerzo a fluencia, y el esfuerzo a la ruptura son resultados

determinados en un ensayo de traccion. El ensayo de traccion se realiza aplicando
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fuerzas axiales al eje de la probeta o0 normales a la seccion que provocan cambios en

la longitud y en su dimension transversal (Figura N° 16).

Fuerza de Plato Movil
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Plato Fijo

Figura N° 16. Cuerpo ensayado a solicitacién unixial. Fuente: “Grupo de polimeros USB”

Desde el punto de vista mecanico los materiales polimeéricos presentan un
comportamiento complejo, debido a la dependencia que tienen sus propiedades con la
temperatura y la velocidad de deformacién, esto se atribuye a su comportamiento
viscoelastico, que en primera aproximacion es producto de los altos tiempos de
relajacion de los procesos microscopicos, debido al alto peso molecular de ellos. En
otras palabras, asociado a la movilidad molecular, la cual puede ocurrir de diferentes
formas:

v Vibracion y/o rotacion de grupos quimicos en el esqueleto de la cadena. En
caso de polimeros vinilicos también se debe considerar los sustituyentes
Estiramientos de enlaces y distorsion de angulo de enlaces.

Deslizamientos de segmentos de cadena sobre otros, sin destruirse enredos
moleculares.

Desenredo molecular, permitiendo el completo flujo de las cadenas.
Dependiendo del tipo de movilidad molecular, puede ocurrir “eventos” tanto
de forma inmediata (cambio o distorsion en el angulo y longitud de enlace en
la cadena) como en funcion del tiempo (desenredo molecular).

AN

AN
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Los materiales poliméricos pueden presentar diferentes tipos de
comportamiento, los cuales ademas se pueden tener para un mismo material sélo
modificando la temperatura del ensayo o velocidad de ensayo. (Ward y Hadley 1993)

En la Figura N° 17, se evidencia que a bajas deformaciones (curvas a,b y c)
sufren una deformacion elastica, es decir, puede volver a su estado inicial al cesar la
fuerza; especificamente la curva es caracteristica de los materiales fragiles (se rompen
al deformarse elasticamente); la curva b es tipico de los materiales que no pueden
estabilizar el cuello y la curva c es caracteristica de un material ductil, es decir,
estabilizan cuello. Al observar la curva d, se tiene que es la tipica curva para un
material elastomerico (comportamiento tipo caucho), es decir, el material sufre altas
deformaciones del tipo elasticas (para un material ideal seria en toda la curva de
traccion deformacion). Si el material sufre una deformacion elastica en casi toda la
curva y vemos la forma de la curva “d” se puede concluir que el material sufre una
deformacion del tipo elastico-no lineal, y si se quisiera emplear una relacion como la
anterior se tendria que definir un mddulo que fuese dependiente de la deformacion.
En este sentido se definen las relaciones que se pueden obtener a partir de un estudio

de traccioén.

Carga

Extensidn

Figura N° 17. Curvas tipicas para ensayos de traccion-deformacidn.: a) fractura fragil; b) fractura
ductil; c) formacién de un cuello (punto de fluencia) y “cold-drawing” y d) deformacién homogénea
(comportamiento tipo goma).Fuente: (Ward y Hadley 1993)
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2.8.1 Mddulo elastico o médulo de Young

El mddulo elastico o médulo de Young, E, es la pendiente de la curva
esfuerzo deformacion en su region elastica. Esta relacion se rige por la ley de Hooke
(Ecuacion 9). Este modulo es una medida de la rigidez del material. Un material
rigido, con un alto mddulo de elasticidad, conserva su tamafo y forma incluso al ser

sometido a una carga en la regién elastica. (Askeland, (1998))

EF =

o .,
- Ecuacion 9
&

Donde E representa el modulo de Young [MPa], ¢ el Esfuerzo a la tension
[MPa] y € la Deformacion [Adim.].

Este modulo esta intimamente relacionado con la energia de enlaces de los
atomos. Una pendiente muy acentuada o abrupta indica que se requiere grandes
fuerzas para separar los atomos y hacer que el material se deforme elasticamente, por

lo tanto, el material tendra mayor Mdédulo de Young.

2.8.2 Deformacion elastica

La deformacion eléstica, se manifiesta como un proceso reversible, es decir el
material almacena energia, por lo que cuando se cesa la fuerza externa, el material en
esa zona es capaz de volver a su estado inicial, despidiendo la energia acumulada. En
general esta zona eléstica coincide con la zona lineal de la curva de traccion

deformacion. (Figura N° 18).

En cuanto a los polimeros semi-cristalinos siempre existird dos fases o
componentes: una cristalina y otra amorfa. En este tipo de materiales es muy
importante ver el efecto de la temperatura de transicion vitrea (Tg, transicion que se
refiere al comienzo de la existencia de movimientos asociados a la cadena principal),
que solo afecta a la fase amorfa. Si realizamos un ensayo de traccion por debajo de la
Tg, tanto la parte amorfa como la parte cristalina tendran un comportamiento similar

pues ambos son rigidos, es decir de alto modulo, y el polimero tendra un
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comportamiento fragil. Sin embargo, cuando se realizan ensayos mecanicos por
encima de Tg (y debajo de la temperatura de fusion de la zona cristalina), la fase
amorfa ya no es un sélido y se comportara como un liquido viscoelastico, por lo que
tendra muy bajo médulo en comparacion con la zona cristalina, por lo que se puede
hablar de un material ductil. (Palza 2004).

2.8.3 Punto de Fluencia o esfuerzo de cedencia

Es el esfuerzo a la cual la deformacion plastica se hace importante, divide los
comportamientos elastico y plastico de un material (Askeland, (1998)). El punto de
transicion, también denominado punto de fluencia (“yield point™) queda caracterizado

por una tension y deformacion particular denominados de fluencia.

En la curva esfuerzo-deformacion (Figura N° 18) este punto esta caracterizado
por el maximo que aparece en esa curva antes de caer el valor de la tensién, en todo
caso cuando no aparece este maximo es recurrente tomar la interseccion de la recta
asociada con la zona elastica con la recta de la zona plastica. Es importante sefialar
que la aparicion del punto de fluencia coincide generalmente con la aparicién de un
cuello (“necking”) en la probeta, caracterizado por una disminucién muy marcada en
la seccion transversal de ésta, en un punto particular, por lo que el material en esa
zona estaria recibiendo una carga o tension mucho mayor que la que se grafica

normalmente (tension nominal) producto de la disminucion del area en ese punto.

2.8.4 Deformacion pléstica

Se puede definir como aquel proceso donde producto de la deformacion el
sistema pierde energia, es decir, parte de la energia que se le entrega al material para
ser deformado no se recupera, por lo que el material sufre una deformacion
permanente. Es importante sefialar que cuando se llega a esta zona de deformacion
plastica y al material se le cesa la fuerza externa, existird una recuperacion, que no

sera total, la cual esta asociada a la parte elastica de la deformacion. (Palza 2004)
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2.8.5 Esfuerzo a la tensién

Es el esfuerzo méximo sobre la curva esfuerzo-deformacion (Figura N° 18).
En muchos materiales ddctiles, la deformacion no se mantiene uniforme, en cierto
momento, una region se deforma méas que otras y ocurre una reduccion local de
importancia en la seccion recta. Esta region localmente deformada se conoce como
zona de estriccion. La resistencia a la tension es el esfuerzo al cual se inicia este

encuellamiento o estriccion en materiales ductiles.

2.8.6 Ductilidad

Es la capacidad de un material para deformarse plasticamente sin fracturarse.
Esta medida puede tomarse ya sea como elongacion o como reduccion de area, dicha
area se puede calcular mediante ecuacion 10.

AR = @ Ecuacion 10
0

Donde AR reduccién de éarea [Adim], frecuentemente expresada en
porcentaje; As = area de la seccién transversal en el punto de fractura, [mm?] y Ao

area original, [mm?].

2.8.7 Médulo de resistencia

El médulo de resistencia (Er), es el area que aparece bajo la porcién elastica
de la curva esfuerzo-deformacion (Figura N° 18), es la energia elastica que un
material absorbe o libera durante la aplicacion y liberacion de la carga aplicada

respectivamente. En el caso de un comportamiento el&stico lineal:

Er = % (Esfuerzo de cedencia)*(deformacién a la cedencia) Ecuacion 11

Donde: Er: modulo de resistencia, [MPa], Esfuerzo a la cendencia, [MPa] y

deformacion a la cedencia, [Adim.].

En la Figura N° 18 se muestran las zonas correspondientes para un ensayo

tipico de esfuerzo-deformacion.
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Figura N° 18. Curva esfuerzo-deformacion. Fuente: (Askeland 1998)

2.8.4 Efecto de algunos parametros sobre las propiedades mecanicas de los

materiales compuestos

Existen diversos pardmetros que se deben considerar al momento de estudiar
las propiedades mecanicas de un material compuesto, entre estos se encuentran la
temperatura, el peso molecular, la distribucion de pesos moleculares, la estructura, y
la microestructura; esto con el fin de entender mejor los cambios, ya que éstos tienen
gran influencia sobre las caracteristicas del proceso y las propiedades finales. En la

tabla N° 9 se presentan las relaciones que existen entre dichos parametros.

A los efectos de elaborar un material compuesto y obtener del mismo un alto
desempefio es importante observar, en el material polimérico empleado como matriz,
una buena fluidez y compatibilidad superficial con la fase dispersa. De esta
compatibilidad dependera una buena adhesion y, en consecuencia, una efectiva
transmision de la carga. La plasticidad del polimero va a determinar su capacidad de
transmitir los esfuerzos al resto de las particulas que componen la estructura, de
forma tal que se evite el inicio o la propagacion de una fractura que conduzca a una

rotura catastréfica. (Sanchez, (1994)).
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Tabla 9. Influencia de parametros moleculares sobre las propiedades fisicas.

Parametro

Elongacion

Cedencia

Tenacidad

Dureza

Resistencia a la

abrasion

Temperatura de
Reblandecimiento

Viscosidad del

fluido

Adhesion

Resistencia

Quimica

Aumento en el PM

O

Aumento en la amplitud de

la distribucion de pesos

o |—| Tension

= || Fragilidad

W)

W)

Incremento en la

ramificacién

<| > Z|9| Solubilidad

Aumento en la rigidez de la

cadena principal

W)

Adicion de unidades

polares a la cadena

Adicion de cadenas polares

laterales

Aumento en la cristalinidad

Adicion de ramificaciones

cristalizables

NA

NA

I: incrementa, D: disminuye, M: Méaximo, NA: No aplica. Fuente: Sanchez, (1994)).

2.9 PREDICCION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS TENSILES DE
MATERIALES COMPUESTOS POLIMERO-CERAMICA

El objetivo de la simulacion computacional es resolver los modelos tedricos
en su total complejidad, mediante la resolucion numérica de las ecuaciones
involucradas, haciendo uso intensivo (y extensivo) de computadores. Permite estudiar

las propiedades de sistemas de muchas particulas.

Los sistemas estudiados van desde cientos a miles y ultimamente incluso a
decenas de millones de atomos. Los aspectos que pueden ser estudiados incluyen
propiedades estructurales, termodinamicas, mecanicas y cinéticas. Es por ello que se
definen los modelos constitutivos como: las relaciones entre las variables

termodindmicas o mecanicas de un sistema fisico (presion, volumen, tension,

46




deformacion, temperatura, densidad, entropia, etc.). Cada material o substancia tiene
una ecuacion constitutiva especifica, dicha relacién sélo depende de la organizacion

molecular interna.

En general, los modelos constitutivos que analizan el comportamiento en
deformacion de los materiales estan tradicionalmente por una de las dos siguientes

necesidades:

v Desarrollo de los modelos constitutivos para la implementacion en
herramientas de analisis explicitas como, por ejemplo, métodos
numMericos.

v" Modelos constitutivos desarrollados exclusivamente para profundizar
cuantitativamente en las relaciones entre variables de entrada
microestructurales y la respuesta macroscopica tension-deformacion.

Los modelos que abordan la primera condicion son Ilamados generalmente
modelos fenomenoldgicos y se suelen enmarcar dentro de los Ilamados modelos
macromecanicos, pues generalmente describen el comportamiento del material en
base a parametros cuantificables experimentalmente pero a costa de ignorar los
detalles de los mecanismos microestructurales. Los modelos que satisfacen la
segunda condicion son los llamados modelos micromecanicos y generalmente
requieren un esquema de regulacion para traspasar a mayor escala y, por tanto, no
estan definidos por un conjunto de ecuaciones en forma cerrada. Existe una tercera
aproximacion intermedia, denominados  modelos  mesomecanicos 0
micromacromecéanicos y que utilizan conceptos mezclados de los anteriores para una

mejor compresion de los fendmenos microscopicos.

2.9.1 Modelos constitutivos micromecanicos

En la actualidad existen diversos micro modelos para el analisis de materiales
compuestos. Los mismos se concentran en el estudio del comportamiento del material

a nivel interatomico (Obraztsov y Vasilev, 1982).

El modelo de Kerner (1956) fue desarrollado inicialmente para calcular el

modulo de corte de los compuestos. Considera el numero de Poisson de la matriz
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como un valor importante y que las particulas son esféricas. Este modelo esta basado

en que no existe interaccion entre particula-particula o matriz-particula. (Ecuacion

12).

Ec _1+15(1—um) of

Em 8—10um ¢m

Donde:

Ec = modulo del compuesto, [MPa.]

Em= modulo de la matriz, [MPa].

vm = el nimero de poisson de la matriz, [Adim].
¢f = fraccion volumétrica de la carga, [Adim].

¢ém = fraccion volumétrica de la matriz, [Adim].

Ecuacién 12

Los resultados de Kerner y Hermans fueron la base para las ecuaciones de

Halpin-Tsai (H-T). Halpin y Tsai, (1976) expresaron de una forma compacta las

ecuaciones de Kerner y Hermans. Estas ecuaciones (ecuaciones 13,14 y 15) se han

encontrado para predecir valores de la rigidez de compuestos con alto contenido de

carga.
E = L+¢ndt Ecuacién 13
Em 1-ngf
Ef
( /ém)_l .
n=-———— Ecuacion 14
e
Em +¢
Wi

4 )
o = MJr 1 W Ecuacién 15

oA pm
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Donde:

Ec = modulo del compuesto, [MPa].

Em= modulo de la matriz, [MPa].

Ef = modulo de la carga, [MPa].

¢ = factor de forma, [Adim].

¢f = fraccion volumétrica de la carga, [Adim].
Wf= fraccion en peso de la carga, [Adim].

pf = densidad de la carga, [Kg/m®]

pm = densidad de la matriz, [Kg/m®].

Teniendo en cuenta lo anterior, Lewis y Nielsen modificaron las ecuaciones
de H-T (ecuaciones 16, 17 y 18), tomando en cuenta el efecto de la forma de las
particulas y la orientacion o el tipo de empaquetamiento para un sistema de dos fases,
para ello introdujeron un nuevo parametro el fraccion de empaquetamiento maximo

mediante la funcion y. (Lewis y Nielsen, 1970).

Ec — 1+ cByf Ecuacion 16
Em 1-Buygf
(E;ém)_l
B=—-—24 Ecuacién 17
(Fem)+
m
1_
v =1+ (%Jqﬁf Ecuacion 18
@M “empag
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Donde:

Ec = modulo del compuesto, [MPa].
Em= modulo de la matriz, [MPa].
Ef= modulo de la carga, [MPa].

¢ = factor de forma, [Adim].

¢f = fraccion volumétrica de la carga, [Adim].
dMempag = fraccion de empaquetamiento maximo, [Adim].

El principal problema en el analisis de materiales compuestos es la
determinacion del mddulo elastico del conjunto. EI modelo desarrollado por
Takayanagi (1963) para fases dispersas en general, puede utilizarse para polimeros
semicristalinos sobre la Tg, (Tandon y Weng, (1984)). La expresion mostrada es
valida solo para una transferencia eficiente de las tensiones en la direccion
perpendicular de la tensién, y tiene la forma de la ecuacion 19.

1 ¢ 1-¢

— = Ecuacion 19
E*  AE +(1-A)Ej + E}

Donde:

E"= Médulo del material, [MPa].

EA = Médulo de la carga o fase amorfa, [MPa].

Eg = Mddulo de la matriz o fase semi-cristalina, [MPa].
¢= Fraccion volumétrica de las fases, [Adim].

A= Factor de forma, [Adim].
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2.9.2 Modelos constitutivos macromecanicos

Los macromodelos expresan el comportamiento constitutivo del material
compuesto como si se tratase de un solo material. En todos los modelos
macromecanicos se asume que el comportamiento del material es basicamente
funcién de tres variables: tension, deformacion y temperatura y sus ratios de variacion
de asociados. Estas tres variables son interdependientes y el comportamiento del

material sera funcion no lineal se esas variables.

Dentro de esta gama se encuentra el Método de los Elementos Finitos se
encuentra asociado a la programacién de los algoritmos que le definen, para ser
empleado en mdltiples aplicaciones de la ingenieria. De hecho, su ventaja radica en la
iteracion de los calculos sobre una gran cantidad de elementos, permitiendo asi
realizar un modelo matematico de calculo del sistema real, mas facil y econémico de

modificar que un prototipo. (Chaves y Minguez, (2010)).

Este método se basa en la expansion de la serie de Taylor y consiste en
representar la continuidad en una serie de nodos donde la interaccion entre los nodos
vecinos es gobernada por la ecuacion diferencial, remplazando los diferenciales por
su primer desarrollo en la serie de expansion de Taylor. (Steinberger, 2006).

Al calcular la diferencia de una variable sobre un intervalo finito, ésta se
denomina diferencia finita, dichas diferencias vienen expresadas sobre la base de

operadores lineales, siendo las ecuaciones 20 a la 23 las mas empleadas.
» Operador de diferencia hacia adelante:

Af(x) = f(x+h) — f(x) Ecuacién 20

» Operador de diferencia hacia atras:

Vf(x) = f(x) — f(x—h) Ecuaci6n 21

» Operador de diferencia central:
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5f(x) =f(x+3) - f(x-3) Ecuacion 22

2

» Operador de valor medio:

1 h h .
uf(x) = 3 [f (x + E) —f (x - E)] Ecuacion 23
En cualquier sistema a analizar se puede distinguir entre:

Dominio: Espacio geométrico donde se va ha analizar el sistema.

Condiciones de contorno: Variables conocidas y que condicionan el cambio
del sistema: cargas, desplazamientos, temperaturas, voltaje, focos de calor,...

Incognitas: Variables del sistema que deseamos conocer después de que las
condiciones de contorno han actuados sobre el sistema: desplazamientos,
tensiones, temperaturas, entre otros.

En cuanto al desarrollo de programas basados en la Técnica de los Elementos

Finitos se definen tres secciones béasicas:

Pre-proceso: en esta fase, el dominio es discretizado en elementos finitos, se
eligen las cargas, las condiciones de contorno, y también se establecen las
caracteristicas del material.

Solucion del Analisis de los Elementos Finitos: en esta fase se construye la
“matriz de rigidez” de cada elemento y se ensamblan (unen), construyendo asi
la “matriz de rigidez global”, se resuelve el sistema de ecuaciones y se
imprimen los resultados en ficheros que son utilizados en el post-proceso.

Post-proceso: se procesan los resultados en forma de imagenes y/o con otras
herramientas, ya que la cantidad de informacion suele ser demasiado grande
para manejarla manualmente.

Una vez definido el problema a analizar, basicamente son dos los factores méas

importantes que influyen en los resultados:

Tipo de elemento (aproximacion de la funcién incégnita).
Numero de elementos (discretizacion).

El nimero de elementos finitos considerado esta directamente correlacionado

con la precision de los resultados. Es importante considerar que el ndmero de
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elementos finitos también estd condicionado por la forma del dominio, es decir,
cuanto mas complejo sea el dominio a discretizar, mas elementos finitos se necesitan

para obtener con exactitud la forma del dominio.

2.10 PROPIEDADES BIOLOGICAS

Para estudiar la biocompatibilidad de materiales compuestos en primera
instancia se realizan ensayos mediante estudios in vitro, los cuales consisten en crear
un ambiente artificial, fuera de organismos vivos, en los que se coloca el implante en
presencia de celulas osteoblasticas. Los osteoblastos son células del hueso,
sintetizadoras del tejido éseo, por lo que estan involucradas en el desarrollo y el
crecimiento de los huesos (Figura N°19). Derivan de los preosteoblastos y suelen
considerarse células con diferenciacion terminal y por tanto incapaz de dividirse, no
obstante existen datos que sugieren que, al menos en parte, conservan la capacidad de
proliferar. Los osteoblastos se hallan en contacto directo con las superficies dseas
formando grupos compactos de una sola capa de espesor. De manera caracteristica el
nucleo de estas células se sitla en el extremo que se halla mas alejado de la superficie
Osea sobre la que asientan. Tanto in vivo como in vitro los osteoblastos pasan
sucesivamente por tres estadios funcionales: (a) proliferacion celular y sintesis de los
componente organicos de la matriz 6sea, (b) maduracion de la matriz 6sea (cambios
en la composicion y organizacion de la matriz que la hacen competente para ser
mineralizada) y (c) depdsito de mineral. In vitro se ha comprobado que estos estadios
coinciden con la activacién sucesiva de una serie de genes: c-fos, c-jun, histona H4,
coldgeno tipo I, fibronectina y factor transformante R (proliferacion y sintesis de los
componente organicos de la matriz dsea); fosfatasa alcalina (maduracion de la

matriz); sialoproteina 6sea, osteopontina y osteocalcina (deposito de mineral).
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Figura N° 19. Osteoblastos sobre un ribete de osteoide. Fuente: (Serrano, (1998)).
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CAPITULO 1lI

METODOLOGIA

Para lograr el alcance de los objetivos propuestos, la metodologia que se

cumplio es la descrita a continuacion.

3.1 SINTESIS DE LAS APATITAS

La sintesis de la apatitas se realizd6 mediante el método de precipitacion
quimica, los precursores Ca(OH), y (NH4)HPO, se prepararon en solucién con agua
desionizada en un volumen de 250 ml, cada uno. De acuerdo a la apatita que se desea
obtener se varid la relacion Ca/P entre 1,5 y 1,67. Luego cada solucion de los
precursores se colocd en agitacion continla durante 30 minutos a temperatura
ambiente, con el fin de asegurar soluciones homogéneas. Se controlé el pH de las
soluciones entre 7 y 7,5 agregando HCI. Transcurrido ese tiempo se agregd la
solucion de fosfato de amonio gota a gota (manteniendo la agitacion) en la solucion
de hidroxido de calcio y se dejé en agitacién continua durante 30 minutos para
garantizar una solucién homogénea. Posteriormente, se trasvaso la solucion de la
apatita y se dejo envejecer a 25 °C por un periodo de tiempo de tres 24 horas. La
apatita sintetizada se trasvasé a cilindros cénicos de 50 ml cada uno, se aplico la
fuerza centrifuga durante 5 min a 8000 rpm para separar las fases y se secé a 80 °C
durante 24 horas. Luego se molié en un mortero de agata y se tamizaron para separar
los aglomerados (Spadavecchia y Génzalez, (2007)).

3.2 CARACTERIZACION DE LAS APATITAS

3.2.1 Plasma acoplado inductivamente (ICP)

Se determind la relacion Ca/P mediante ICP. Para ello se realizé una curva de
calibracion con patrones de Ca y P. Una vez que se obtuvo la curva, la muestra fue

digestada con HNOg3, y aforada a 100 ml. Los analisis se realizaron por triplicado.

55



3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se empled la espectroscopia infrarroja para determinar los grupos funcionales
de la apatita, la muestra se prepar6 en pastillas de KBr y el ensayo se llevo a cabo con

un barrido de 64 scans, mediante un Thermo Scientific Nicolet i810.

3.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la estructura cristalina de la HA, se uso la técnica de
difraccion de rayos X, empleando un Siemens D5005 con una fuente de Cu.
Adicionalmente para calcular el tamafio de las cristalitas se emple6 la ecuacion de

Scherrer (ecuacion 3).

3.2.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Mediante microscopia electronica de transmision se evalud el tamafio y la
morfologia de la apatita. La muestra se preparé empleando el método de suspension
hdmeda y se dispuso en el microscopio MET Jed 1220 a una longitud de onda de 100
Kev. Adicionalmente, se empled el programa Digital Micrograph™ para realizar

mediciones promedio del tamarfio de la particula.

3.2.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de la apatita se estudié por TGA, empleando 10 mg de
muestra, la cual se calenté desde 25°C a 700°C a una velocidad de 10°C/min en un
Metler Toledo TGA/STA 851e.

3.2.6 Caracterizacion de la porosidad

Los valores de superficie especifica y volumen de poro se han calculado a
partir de la isoterma de adsorcion experimental de nitrégeno N2 a -196 ° C. Las
medidas se han efectuado en un equipo volumétrico de fisisorcién de N,, modelo
ASAP 2010 (Accelerated Surface Area and Porosimetry), utilizando alrededor de 100
mg de muestra. Antes de la medida de las isotermas, los materiales se desgasificaron

en el mismo equipo a 250 °C y con el vacio 10-6 mbar. El software suministrado con
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el equipo permite realizar facilmente la determinacion de la superficie especifica y el
volumen de poro por varios métodos de calculo. A partir de la isoterma, se calcula el

valor de la superficie BET y los volimenes de poro.

3.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS PEAD-HA

En la sintesis de los compuestos PEAD-Apatita se emple6 el método de
polimerizacion in situ, donde el objetivo principal del método es que las particulas de
refuerzo formen en una intima relacion con las del polimero garantizando en la
mayoria de los casos una buena dispersion de la carga en la matriz de polimero, sin
que sea necesario el uso de un modificador de la interfase. Para ello se agregd la
carga previamente suspendida en el Tolueno, posterior a esto, se agreg6 el co-
catalizador MAO disuelto en el solvente, estos se dejaron en agitacion durante 10
min. Al transcurrir este tiempo se agregd al reactor el pre-catalizador Cp,ZrCl,
disuelto en el tolueno e inmediatamente se abri6 la valvula que permite el paso del
flujo del mondmero, la polimerizacion se realizd bajo los siguientes condiciones:
10°C, 2000 rpm, 100 ml de solvente, 30 min, una relacion [Al]/[Zr] de 500, las cuales
fueron obtenidas mediante trabajos previos en el laboratorio y se vario el porcentaje
de carga entre 5, 10 y 15% en peso. Vale la pena destacar que la manipulacion de los
reactivos para la polimerizacion se realizd empleando las técnicas de Schlenk bajo
atmosfera inerte de argén y nitrogeno debido a que los reactivos y compuestos

manipulados son altamente inestables al aire y muy reactivos al agua.
3.4 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PE-APATITA

3.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se empled la espectroscopia infrarroja para determinar los grupos funcionales
presentes en el compuesto, la muestra fue preparada en pastillas de KBr y el ensayo

se llevd a cabo en 64 scans, mediante un Thermo Scientific Nicolet i810.
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3.4.2 Microscopia electronica de transmision (MET)

Mediante microscopia electrénica de transmision se evalu6 el tamafio y la
dispersion de la apatita en la matriz polimeérica. La muestra se prepardé empleando el
método de suspension humeda. Adicionalmente, se empled el programa Digital

hTM

Micrograp para realizar mediciones promedio del tamafio de la particula o

aglomerados.

3.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realizaron ensayos de calorimetria diferencial de barrido, segun el
procedimiento descrito en la Norma ASTM D 3417. Previo a cada ensayo se borré la
historia térmica de las muestras, calentando hasta una temperatura final de 190°C
manteniéndolo a esta temperatura por un lapso de 3 minutos. A partir de esta
temperatura se cred una nueva historia térmica, realizando un barrido hasta
temperatura ambiente a 10°C/min, luego del cual, la muestra se calenté nuevamente
hasta 190°C. Los calentamientos y enfriamientos fueron realizados en atmdsfera de
nitrégeno, usando una masa de muestra aproximadamente de 10 mg, en un Metler
Toledo DSC 822e.

A partir de los termogramas se obtuvieron las temperaturas de cristalizacion y
fusidn, asi como sus respectivas entalpias. La entalpia de fusion (AH experimental) se
empleo para el célculo del porcentaje de cristanilidad (X;) de las muestras de acuerdo

a la ecuacion 5.

3.4.4 Analisis térmico gravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los compuestos fueron estudiadas por TGA,
empleando 10 mg de muestra, la cual fue calentada desde 25°C a 700°C a una
velocidad de 10°C/min, en un Metler Toledo TGA/STA 851e.
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3.4.5 Indice de Fluidez (MFI)

Se realizaron ensayos para determinar el indice de fluidez, mediante un equipo
de fusion modular lineal CEAST, cargando en el cilindro del plastdmero con 3g de
pellets de la mezcla, las condiciones empleadas para los ensayos fueron de
190°C/2,16 kg, realizando 20 medidas del indice para cada uno de los compuestos
estudiados, de acuerdo a la norma ASTM-1238.

3.4.5 Propiedades mecanicas (PM)

Para realizar el moldeado de los compuestos PEAD-HA, se realizo la mezcla
del polimero comercial, inicialmente con el compuestos PEAD-10%HA, agregando
400 ppm de antioxidante (IRGANOX B215), para luego extruirlo. La extrusion se
realizé a 3 diferentes velocidades de mezclado: 30, 50 y 100 rpm. Se evalu6 por TGA
si la mezcla presentaba el mismo contenido de carga a las diferentes velocidades de
mezclado sin encontrar variaciones en los TGA analizados, se procedid a realizar las
mezclas de los demés compuestos a 50rpm. Al definir la velocidad de extrusion se

procedio a moldear empleando el ciclo especificado en la tabla 10.

Tabla 10. Ciclo de mezclado de los compuestos PEc/PEAD-HA.

Condiciones del ciclo: 175°C (185°+10°C)

Tiempo, [s] Carga (kg)
180 0
30 1360
30 0
45 2268
30 0
45 2268
30 0
45 3628
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Se realiz6 el moldeado y troguelado de las placas empleando un minitroquel,
asi mismo se realizaron los ensayos de traccion en una maquina de ensayos
universales, empleando las normas ASTM D-638 y la ASTM D-1708. Las
velocidades de ensayo fueron de 50 mm/min y 1,3 mm/min para la determinacion de
las propiedades requeridas. A cada probeta se le midi6 el tamafio y espesor del cuello
en tres zonas del mismo, tomando el promedio y se sometieron a ensayo hasta la
ruptura de las mismas. Los resultados de esfuerzo a la deformacion de fluencia,
modulo de Young, esfuerzo a la ruptura, porcentaje de elongacion en el punto de

fluencia y tenacidad fueron reportados por el software del equipo.

3.4.6 Prediccidn de las propiedades mecanicas

La programacion de los modelos micromecanicos para predecir las

propiedades mecanicas de los materiales se desarrolld en el paquete LabView 2009.

Para ello se definieron modulos o subVI’s para cada una de las ecuaciones
micromecanicas, expresadas en el marco metodolégico (Ecuaciones 12-19), y se
relacionaron en un mdédulo final el cual permite una interaccion dindmica con el

usuario. En el apéndice A.1 se encuentra la descripcion del mismo.

Por otro lado, para implementar el modelo de elementos finitos, se empled el
MAT-fem, el cual se presenta como herramienta educativa en este ambito y utiliza los
paquetes MaTLAB y GID. El primer paquete se desempefia como procesador siendo
una herramienta disefiada para trabajar con matrices, facilitando todas las operaciones
del algebra matricial, desde el punto de vista numérico y de almacenamiento en
memoria, haciendo totalmente transparente el uso de rutinas y algoritmos y el
segundo como pre y post-procesador, siendo una herramienta disefiada para tratar
adecuadamente las entidades geométricas, realizar la asignacién de las propiedades de
los materiales y definir las condiciones de contorno del problema.

Para ejecutar el programa de elementos finitos se llevo a cabo los 3 pasos
fundamentales, pre-proceso, proceso y post-proceso.
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v" Pre-proceso

Se definié la geometria y las condiciones de contorno para la probeta del
material compuesto en el entorno de GID 10.0 empleando la interfaz de MAT-fem.
(Figura N° 20). En el apéndice A.2 se encuentra de forma mas detalla el uso del

programa GID.

Archivo Vista G ia Utilidades Datos Malla Calcular  Ayuda
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A S ORMARY- T

Figura N° 20. Interfaz MATfem en GID preproceso.

v Proceso

Una vez que se definieron las condiciones, se extrajeron los datos del GID en
un fichero y se procesaron en las rutinas de MATLAB 2009. En este paso lo
importante es saber en que directorio se encuentra el fichero escrito y tener en cuenta
que en cual directorio de trabajo quedaran escritos los ficheros para postproceso. En

el apéndice A.3 se encuentran los cddigos y rutinas empleadas para estos calculos.
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v" Post-Proceso

Una vez concluida la ejecucion del problema en MATLAB 2009, fue
necesario regresar a GiD dentro del postproceso con la finalidad de estudiar los
resultados obtenidos. Para ello se selecciond y abrio cualquiera de los dos ficheros
generados en el procesado y que contienen la extension *.flavia.msh o *.flavia.res. La
visualizacion de los resultados obtenidos se pudo hacer en diversidad de formas,
dadas las posibilidades graficas de GiD que permitié mostrar los resultados como un
gradiente de colores, isolineas, cortes o graficas.

3.4.7 Propiedades bioldgicas

Para determinar si los compuestos sintetizados son compatibles con el
organismo de los seres vivos se realizaron estudios in vitro mediante los siguientes
pasos: cultivo de las células osteoblasticas, el moldeo de los materiales compuestos,
la esterilizacion de los mismos, estudios de adhesion temprana, proliferacion y

determinacion de la actividad enzimatica.

Las celulas dseas fueron obtenidas de calvaria (huesos parietales y frontal de
ratas neonatas), las mismas son de amplio uso para la caracterizacion de materiales
sustitutos Gseos, debido a que son de facil diseccion, contienen escasa médula dsea y
el tejido no se encuentra ain mineralizado. Adicionalmente, siendo células derivadas
de animales jovenes, presentan la capacidad de proliferar rapidamente in vitro. Los
osteoblastos fueron aislados a partir de la calvaria de 12 ratas de 2-3 dias de nacidas.
Las calvarias fueron diseccionadas bajo condiciones asépticas y limpiadas de los
tejidos blandos circundantes. Luego de 3 lavados consecutivos en buffer-fosfato
salino (PBS por sus siglas en inglés), se raspo la superficie para eliminar el periostio,
luego fueron cortadas en trozos de 1-2 mm aproximadamente. Se incubaron en 2 ml
de solucién de digestién (SD), la cual contenia: DMEM pH 7,5, 1 mg/ml colagenasa
tipo 1A, 0,125 % tripsina'y 50 ml MEDTA, durante 20 min a 37 °C en bafio de maria.
El sobrenadante resultante de la primera extraccion fue descartado y 2 ml de SD

fresca fueron agregados e incubados en las mismas condiciones. El procedimiento fue

62



repetido 2 veces y el sobrenadante de la tercera extraccion, conteniendo las células
Oseas extraidas fue centrifugado a 1500 rpm x 5 min, empleando una centrifuga
Sorvall refrigerada Modelo 6000T7 (DuPont). El precipitado celular fue resuspendido
en DMEM pH 7,5 complementado con 10% SFB y antibi6ticos (100 U/ml penicilina
y 100 m g/ml estreptomicina), finalmente, sembrados en placas de Petri (100x15mm)
a una densidad de 6x10° células. Las células fueron mantenidas a 37 °C en atmosfera
humeda y 5% CO,. ElI medio fue cambiado la primera vez a los 7 dias de cultivo

luego de la extraccion y cada 3-4 dias hasta alcanzar subconfluencia.

Para los subcultivos, las células fueron tripsinizadas (0,25%), contadas y
sembradas en placas de 12 pozos, a una densidad de 1x10 4 cel/cm 2 . En cada pozo,
previamente, se colocd el vidrio a ser ensayado, tratado antes con acetona/metanol
(1:1, v/v), lavados con agua destilada y una vez secos, sometidos a radiacion UV por

1 hora, con el fin de esterilizarlos. Como control se emplearon cubre-objetos.

El medio fue cambiado cada 3-4 dias y las células se cultivaron por un periodo
total de 21 dias. Se evaluo la proliferacion y viabilidad de las células mediante
observacién directa, empleando un microscopio invertido de contraste de fases
(Nikon). Las imagenes fueron registradas empleando una camara fotografica marca
Canon adaptada al microscopio invertido. El pH del medio se determiné a los 6 y 14

dias de cultivo, con un pH-metro digital.

Para el moldeo de los discos se emple6 una prensa, con un cilindro de 1,8 mm
de didmetro en el que se dispuso el polvo de los compuestos y se mantuvo bajo una
carga de 9072 kg. Se moldearon discos de 1,8mm y de esos se sacaron 20 discos de

0,6 mm de diametro para cada una de las muestras.

Estos discos fueron esterilizados mediante el siguiente procedimiento: se
suspendieron en Etanol al 70% durante 2 minutos; luego fueron pasados por 3 bafios
independientes de una solucion bufer fosfato salino (BFS); posteriormente se lavaron
2 veces en agua destilada, seguidamente se escurrieron y se colocaron en una placa en

una campana de esterilizacion hasta que estén totalmente secos (1 hora
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aproximadamente), finalmente se dispusieron bajo luz ultravioleta durante 10

minutos.

Se colocaron 3 discos por muestra en una placa disefiada para el cultivo de
células, el orden de disposicion para cada placa (1 para adhesion temprana, 1 para
proliferacion) es el siguiente: grasa (para mantener el disco pegado a la placa), esta
grasa fue probada y no afecta el cultivo, luego el disco de la muestra de cada
compuesto PEAD-HA, se agregan 100 ul del medio (DMEM), luego se siembran las
células, colocando un aproximado de 5000 células para cada muestra.
Adicionalmente, se evalud una placa solo con el medio y las células, a lo que se le
[lamara control, para tomar en cuenta el medio y restarlo de las muestras con los
compuestos y determinar si existen o no diferencias significativas en la proliferacion

de las células con los compuestos PEAD-HA.

Al transcurrir 16 horas de la siembra de las células se evalud la adhesion
temprana por el método de colorimetria, ya que al adherirse la célula al disco segrega
una coenzima (encontrada en células vivas) que reacciona con un indicador Ilamado
MTS para producir formazan, esto se indica mediante el cambio de color lo cual se
traduce en concluir que se produce la adhesion, se esperd 4 horas y se determiné la
absorbancia de la muestra y mediante una curva de calibracion proporcionada se

calculan cuantas células hay en la muestra, transcurrido este tiempo.

Posteriormente, a los 7 dias se evaluo la proliferacion de las células en las
muestras, agregando el indicador MTS, se esper0 4 horas y se midié la absorbancia
de estas, igualmente mediante la curva de calibracion se determind cuantas células

hay a los 7 dias.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los datos experimentales obtenidos, asi como los
resultados obtenidos y su discusion.
4.1 SINTESIS DE APATITAS

Las apatitas se sintetizaron empleando el método de precipitacion quimica,
alcanzandose un 99% de rendimiento en la obtencién de HA; mientras que para el B-

TCP se obtuvo un rendimiento de 5%.

4.2 CARACTERIZACION DE LA HA

La estructura de la HA fue analizada por FTIR, donde se determinaron las
bandas correspondientes a los grupos hidroxilos (OH) y fosfatos (PO,®),

caracteristicos de esta sal inorganica (Figura N° 21).
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Figura N° 21. FTIR de HA sintetizada.

La banda del grupo OH" debido a las vibraciones de estiramiento se observa
en 3573 cm™, sin embargo, la poca intensidad en la sefial de este pico se puede
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atribuir al ancho pico de absorcién de moléculas de agua alrededor de 3441 cm™
(Rehman y Bonfield, (1997)). También se observé la banda en 632 cm®,

correspondiente a la formacion de cloro-apatita, (Koutsopoulos, (2002)).

En lo que respecta a los grupos fosfato, estos poseen cuatro modos
vibracionales. El pico en 1094 cm™ corresponde a la vibracién de tensién vs del
enlace P-O, el cual presenta una sefial adicional en 1036 cm™. Por su parte, el pico en
962 cm™ se asigna al modo de tension simétrica v, del enlace P-O en los grupos
fosfato. Otras vibraciones caracteristicas de los grupos fosfato, se observan en 602 y
564 cm™, las cuales corresponden a la vibracion de flexion v4 del enlace O-P-O del
grupo fosfato. Puede observarse un pico en 471 cm™ el cual corresponde a la
vibracién de flexién v, de los grupos fosfato, y un pico en 875 cm™ caracteristicos del
grupo HPO,” (Koutsopoulos, 2002). Los iones carbonatos se detectaron en las
bandas 1640-1415 cm™. La presencia de estas bandas en el espectro, asi como la del
agua puede deberse a la adsorcion fisica de los compuestos expuestos al aire.
(Echavarria, Riafio y Norefia (1999)).

Por su parte, en el espectro del B-TCP se pudieron observar las sefiales
correspondientes a grupos hidoxilos, fosfatos y carbonatos. Las sefiales asociadas a
grupos carbonatos en el compuesto se evidencian por la aparicion de bandas de
adsorcién en 1639, 1453, 1418 y 875 cm™. Los picos en la regién de 1650-1300 cm™
corresponden al modo vibracional vz y se atribuyen a iones carbonato adsorbidos en
la superficie de la hidroxiapatita, que evidencian la sustitucion parcial de los grupos
fosfato por iones carbonato; mientras que el pico en 875 cm™ es asignado al modo
vibracional v, que corresponde a la sustitucion de los iones hidroxilo en el cristal de
hidroxiapatita. La presencia de los modos vibracionales v, y vs de los grupos
carbonato puede contribuir a la disminuciéon de la sefial de los grupos fosfatos e
hidroxilo. (Rehman y Bonfield, 1997). Con este resultado, se corrobora que la sintesis
del B-TCP no se llevo a cabo de manera satisfactoria, porque se obtuvo una mezcla de
apatitas, razon por la cual no se utilizé en la siguiente fase del trabajo.
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La estructura cristalina de HA fue identificada por DRX, en la figura N° 22 se
presenta el difractograma de la HA, en el cual se identificaron los planos
cristalogréficos (211), (300), (002), (310), (202), (213) y (411) y las distancias
interplanares caracteristicas de esta bioceramica. Esto se demuestra al comparar estas
reflexiones con de la data JCPDS 09-0432, mostradas en la tabla 11. Ademas, no hay
presencia de otras fases como DCPC, a-TCP o B TCP, lo cual se evidencia al

comparar las distancias interplanares mostradas en la tabla 12 con las de la tabla 11.

La apatita obtenida es altamente cristalina, ya que los picos del difractograma
se encuentran bien definidos. Adicionalmente, por este andlisis fue factible obtener
informacion cualitativa acerca del tamafio de los cristales de HA, debido al
ensanchamiento que presentaron los picos en su base y al solapamiento del plano
(300) con el plano (211), indicando que los cristales de HA presentan un tamafo
nanométrico. (Koutsopoulos, 2002), lo cual fue corroborado por la ecuacion de
Scherrer (Ecuacion. 3), en los planos (002), (310) y (213), obteniendo que el tamafio
promedio de las cristalitas es de 10 nm.
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Figura N° 22. DRX de la HA
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Tabla 11. Reflexiones observadas en DRX de la hidroxiapatita estequiométrica.

Angulo de Difraccion (20)

Distancia Interplanar (A)

indices de Miller

Medido JCPDS Medido JCPDS JCPDS
09-0432 09-0432 09-0432
21,82 4,070 (200)
22,90 3,880 (111)
25,84 25,88 3,448 3,440 (002)
28,13 28,13 3,172 3,170 (102)
29,07 29,00 3,071 3,080 (210)
32,00 31,77 2,800 2,814 (211)
32,20 2,778 (112)
32,99 32,90 2,715 2,720 (300)
33,98 34,05 2,638 2,631 (202)
39,87 39,82 2,269 2,262 (310)
41,92 42,03 2,148 (311)
46,69 46,71 1,945 1,943 (222)
48,12 48,10 1,891 1,890 (312)
49,50 49,47 1,841 1,841 (213)
50,49 1,806 (321)
51,28 1,780 (410)
52,10 1,754 (402), (303)
53,15 53,14 1,723 1,722 (004), (411)
55,90 1,644 (322), (223)
61,66 1,503 (214), (421)
63,01 1,474 (502)
64,07 64,08 1,453 1,452 (510)
65,03 1,433 (511)
75,58 1,257 (215)
77,18 1,235 (513)
78,23 1,221 (522)
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Tabla 12. Reflexiones mas importantes en los patrones de DRX de DCPC, a-TCP y p_TCP
(Koutsopoulos, 2002).

DCPD a-TCP p_TCP
d(A) | indice de Miller | d(A) | indice de Miller | d(A) | Indice de Miller
757 (020) 7,31 (111) 6,49 (006)
4,24 (021) 4,00 (150) 521 (110)
3,05 (111), (041) 3,01 (202) 4,05 (204)
2,93 (221) 3,88 (241) 3,45 (110)
2,62 (220), (151) 3,69 (132) 321 (214)
2,60 (202) 3,66 (151), (222) 3,01 (300)
2,17 (151) 3,01 (510) 2,88 (210), (217)
2,15 (242) 2,95 (113) 2,76 (218)
1,82 (241) 2,92 (402), (023) 2,61 (220)
2,01 (441), (170) 1,03 (411), (327)
2,86 (511) 1,90 (328)
2,62 (043), (352) 1,73 (220)
2,59 (080)

DCPC: fosfato de calcio dihidratado, a-TCP: trifosfato de calcio (o), B-TCP: trifosfato de

calcio (B).

Se determino la relacion Ca/P de la HA sintetizada, esta fue determinada por
ICP, obteniéndose un valor de 1,65; la cual es muy cercana a la reportada en la

literatura para los iones correspondientes a esta molécula. (Koutsopoulos, (2002)).

Las caracteristicas morfologicas de la hidroxiapatita sintetizada fueron
evaluadas mediante MET. (Figura N° 23). Esta presentd una morfologia tipo aguja.
Ademas se observo que las nanoparticulas de HA sintetizadas tienen una longitud
promedio de (55 + 9)nm y didmetro (10 + 1) nm, informacion que coincide con la

obtenida por la técnica de DRX. También en la figura N° 23 se muestra el patron de

difraccion de electrones, el cual corresponde a la HA.
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Figura N° 23. MET de HA sintetizada, e histograma del didmetro de particula.

También, se evalud la estabilidad térmica de la HA mediante TGA, en el cual
se evidencio que es estable hasta una temperatura de 700°C (Figura N° 24)
(temperatura hasta la cual se llevd a cabo el ensayo), lo cual corrobora su alta
estabilidad térmica (temperatura de descomposicion 1200°C). Adicionalmente se
observa que en este rango de temperatura la HA pierde 7 % total en peso, lo cual
ocurre en varias etapas. La primera etapa va de 40 a 105 °C y corresponde a la
evaporacion del agua adsorbida, la segunda etapa es de 105 a 475 °C la cual se debe a
la desorcion del agua presente unida quimicamente a la estructura, asi como de
carbonatos adsorbidos (Kumta y otros, 2005).
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Figura N° 24. TGA de la HA sintetizada.

Adicionalmente, se realiz6 un estudio de porosidad para establecer la relacion
entre el area superficial total y la masa del sélido, o volumen en bruto, o area en la
seccion transversal. Al obtener la isoterma (Figura N° 25) se observo una isoterma
con histéresis y saturacion a presiones altas, esto indica que la HA sintetizada es un
solido mesoporoso. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. La presencia del lazo de histéresis esta asociada con el

mecanismo de llenado y vaciado de los poros. (Jiménez, Soto y Villaescusa, (2006)).
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Figura N° 25. Isoterma de adsorcién de la HA sintetizada.
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También, se determino el area superficial de la HA, empleando el método
Brunauer, y col., (1938), (BET), obteniendose un valor de 108 m?g. Ademas, se
estudio la distribucién de area de poro en los rangos de meso y macro poro por el
método Barret, Joyner y Halenda (1951), (BJH), obteniendo una distribucién
multimodal (Figura N° 26), con un didmetro promedio de 15 nm. Corroborando asi
gue la HA sintetizada es una estructura mesoporosa (2-50nm diametro de poro).
(IUPAC).
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Figura N° 26. Distribucion de area de poro de la HA sintetizada.

4.3 SINTESIS DE COMPUESTOS PEAD-HA

Las polimerizaciones de etileno se llevaron a cabo bajo las condiciones
determinadas por estudios previos realizados en el laboratorio. Como sistema
catalitico se emple6 Cp,ZrCl,/MAOQO, obteniéndose alrededor de 11g de PEAD, masa
usada como referencia para calcular el porcentaje de HA que se utilizé en la sintesis
de los materias compuestos PEAD-HA. Todas las polimerizaciones se realizaron dos

o tres veces para que el error fuera menor al 10%.

De las polimerizaciones realizadas se observa que la incorporacion de la carga

al medio de polimerizacion no influye en la actividad catalitica (AC) (Tabla N° 13).
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La AC para el PEAD coincide con las AC reportadas en la bibliografia para
polimerizaciones de etileno con el sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAO (Sacchi y col.
(1995); Kamisky y Laban, (2001)). Por otro lado se ha reportado que al emplear
soportes con grupos hidroxilos en su superficie como arcillas, zeolitas, entre otros; la
actividad catalitica decae, ya que los grupos OH" pueden llegar a bloquear los sitios
activos para la polimerizacion (Covarrubias y Quijada, (2009)). En particular no se
observa este efecto con la HA, ya que esta contiene los grupos OH™ en su estructura

interna mas no en su superficie.

Tabla 13. Actividades cataliticas para el sistema Cp,ZrCl,/MAO.

Muestra g PE Actividad Catalitica
[gPE/mmolZr.h.bar]
PEAD 11,5 2248+309
PEAD-5%HA 12,2 2306+138
PEAD-10%HA 10,8 20141127
PEAD-15%HA 11,3 1930+208

4.4 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PEAD-HA

Los compuestos se analizaron por FTIR, en primer lugar se analizé el
polimero solo. En la figura N° 27 se observan las bandas de absorcion caracteristicas
para un PEAD, las cuales se encuentran entre 2915- 2845 cm™ y estan asignados a los
modos vibracionales de tension tanto asimétrico como simétrico respectivamente y en
1460 cm™ correspondiente a la deformacién para los enlaces C-H con una hibridacién
sp®, adicionalmente se identifica la banda de absorcién en 720 cm-!, la cual
corresponde al modo vibracional de deformacion de los enlaces C-H de los grupos
metilénicos (CHy), para secuencias de cadenas de 4 o mas atomos de carbono,
también llamada banda de sacudida o de flexion de balanceo en el plano.
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Figura N° 27. FTIR de PEAD sintetizado.

Al comparar los FTIR de los compuestos PEAD-HA sintetizados con distintos
porcentajes de carga con respecto al PEAD (Figura N° 28), se observan las bandas
caracteristicas tanto de la HA como del PEAD; lo cual indica la presencia de la sal
inorganica en la matriz polimérica. Por otra parte, se observO que existen
desplazamientos significativos en las bandas de la HA, correspondientes a las
vibraciones del grupo hidroxilo y vs del grupo fosfato, lo que podria indicar que
existe algun tipo de interaccion carga-polimero (Tabla N° 14).

Tabla 14. Desplazamientos de las bandas de HA en los compuestos PEAD-HA.

Muestra v OH [em™] v3 PO, ® [cm™]
HA 3573 1094-1032
PEAD-5%HA 3566 1089-1043
PEAD-10%HA 3566 1092-1041
PEAD-15%HA 3566 1099-1040
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Figura N° 28. FTIR de los compuestos PEAD-HA vs. PEAD.

Los procesos de cristalizacion como de fusion, que indican el comportamiento
térmico realizado por DSC de los compuestos, se representan mediante un proceso
exotérmico y endotérmico, respectivamente. Se puede observar que la inclusién de la
carga en la matriz polimérica no influye significativamente en las temperaturas de
cristalizacion (Figura N° 29) ni en las temperaturas de fusion (Figura N° 30), sin
embargo, ocurre una disminucion en el porcentaje de cristalinidad con respecto al
PEAD, (Tabla N° 15). De este comportamiento se infiere que al incrementar el
porcentaje de carga el crecimiento del polimero durante la sintesis es mas
desordenado incrementando las zonas amorfas, pese a esta disminucion de la
cristalinidad las fuerzas intermoleculares no se ven afectadas, ya que las temperaturas

de fusion no sufren variaciones significativas.
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Figura N° 29. Temperaturas de cristalizacién de los compuestos PEAD-HA.
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Figura N° 30. Temperaturas de fusion de los compuestos PEAD-HA.

Tabla 15. Propiedades térmicas de los compuestos PEAD-HA.

Muestra T, [£1°C] Tt [£1°C] X [%0]
PEAD 109 136 52
PEAD-5%HA 108 138 48
PEAD-10%HA 106 137 40
PEAD-15%HA 106 137 37
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Asi mismo, se evalud la estabilidad térmica de los compuestos mediante TGA,
verificando que la inclusion de la carga no influye en la temperatura de
descomposicion de éstos, ya que no existen desplazamientos las temperaturas
iniciales de descomposicion (Figura N° 31). Ademas, se observo que el proceso de
descomposicion del PEAD y de los compuestos PEAD-HA ocurre en un solo paso, en
un rango de temperatura entre 440-505°C. Adicionalmente, esta técnica permitid
determinar cuantitativamente el contenido de carga presente en el compuesto,
indicando que la transferencia de carga mediante la técnica de Schlenk hacia el

reactor se realiz6 de manera efectiva para cada uno de los compuestos. (Tabla N° 16).

Tabla 16. Datos obtenidos del TGA y DTGA de los compuestos PEAD-HA.

Muestra Tig [£1°C] T [£1°C] %HA
PEAD 445 505 ~-
PEAD-5%HA 441 498 6
PEAD-10%HA 448 503 10
PEAD-15%HA 440 497 15
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Figura N° 31. TGA y DTGA de los compuestos PEAD-HA.

Por otra parte, se determiné el indice de fluidez (conocido por sus siglas en
inglés como MFI) del PEAD sintetizado, con el fin de tener resultados de
procesabilidad del material para su posterior moldeo y evaluacion de las propiedades
mecanicas. Sin embargo, esto no fue factible ya que el polimero no fluyd, lo que
quizds pueda deberse a su alto peso molecular, el cual fue determinado por
viscosimetria de acuerdo a la norma ASTM-2857, obteniendo un valor de 157.000.

Razén por la cual su moldeo por compresion no fue exitoso.

Buscando una solucion a este problema se realizaron mezclas de los
compuestos sintetizados con un polietileno comercial (Venelene 7000F) en una
relacion 10:90. Las caracteristicas del PE comercial se presentan en la tabla N° 17.
De esta forma se logrd obtener un compuesto con un indice de fluidez intermedio
entre los compuestos mezclados, siendo mas facil de moldear, y por lo tanto
permitiendo evaluar las propiedades mecanicas. Los materiales compuestos
mezclados, denominados de ahora en adelante PEc/PEAD-HA, fueron caracterizados
por MFI, TGA y DSC, para conocer su fluidez y comportamiento térmico antes de ser

evaluadas sus propiedades mecanicas.
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Tabla 17. Propiedades del PE. Venelene 7000F.

Propiedades Norma ASTM  Unidades Valor de referencia
indice de Fluidez (190°C/2,16Kg.) D 1238 /10 min 0,045
Densidad D 792 glem® 0,95
Esfuerzo en ruptura D 882 MPa 47
Deformacion en ruptura D 882 % 500

El MFI obtenido para el PEc fue de 0.05g/10min, mientras que las mezclas
presentaron un valor promedio de 0,034 + 0,0 g/10min. Corroborando lo esperado por
la teoria, un valor menor al del PEc, debido a la inclusion de una carga rigida, que
limita un poco la fluidez del polimero. Teniendo este valor de procesabilidad se

realizd el moldeo de las placas para cada compuesto mezclado.

Posteriormente, se procedio a evaluar el comportamiento térmico de los
materiales compuestos PEC/PEAD-HA, se pudo observar que la mezcla de los
compuestos PEAD-HA con el PEc no influye significativamente en las temperaturas
de cristalizacion (Figura N° 32), ni en las temperaturas de fusion (Figura N° 33), con
respecto a los compuestos PEAD-HA. Sin embargo, se observd un incremento en el
porcentaje de cristalinidad con respecto a estos compuestos (PEAD-HA), (Tabla N°
18), hecho que podria deberse a que el PEc contiene mas cadenas cristalinas y se

encuentra en mayor proporcion que el PEAD sintetizado.
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Figura N° 32. Temperaturas de cristalizacion de los compuestos mezclados con el PEc.
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Figura N° 33. Temperaturas de fusion de los compuestos mezclados con el PEc.

Tabla 18. Propiedades térmicas de los compuestos PEc/PEAD-HA.

Muestra Tc [#1°C] Tf [+1°C] X [%0]
PEC/PEAD 106 134 66
PE./PEAD-0,5%HA 107 132 65
PE/PEAD-1%HA 108 131 64
PE./PEAD-1,5%Ha 108 132 64
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Asi mismo, se evalud la estabilidad térmica de los compuestos PEC/PEAD-
HA mediante TGA, verificando que al mezclar los compuestos PEAD-HA con el
PEc, no modifica la temperatura de descomposicion de los compuestos sintetizados,
ya que no existen desplazamientos en las temperaturas iniciales de descomposicion
(Figura N° 34). Ademas, se observé que el proceso de descomposicion del PEc y de
los compuestos PEAD-HA ocurre en un solo paso, en un rango de temperatura entre
436-501°C; y corrobora los porcentajes de carga de los compuestos, de acuerdo a los

calculos al momento de diluir los compuestos PEAD-HA con el PEc. (Tabla N° 19).

Tabla 19. Datos obtenidos del TGA y DTGA de los compuestos de PEc/PEAD-HA.

Muestra Tid [£1°C] Tfd [+°C] %HA
PE./PEAD-0,5%HA 436 499 0,5
PEAD-1%HA 440 500 1
PEAD-1,5%HA 443 501 15
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Figura N° 34. TGA Y DTGA de los compuestos mezclados PEc/PEAD-HA.

Una vez obtenidas las mini-probetas de los compuestos, fueron ensayadas a
dos velocidades a 1,3 mm/min (Figura N° 35) y 50mm/min (Figura N° 36).
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0 - ' - l
0 300 600
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Figura N° 35. Ensayos de traccion de compuestos PEC/PEAD-HA a 1,3 mm/min.

82



Esfuerzo [MPa]

30

20

,_
(=1

0

——PEc/PEAD

—— PEc¢/PEAD-0,5%HA

PEc/PEAD-
— PEc/PEAD-

19%HA
1.5%HA

0

300

Deformacion [%]

|
600

Figura N° 36. Ensayos de traccion de compuestos PEC/PEAD-HA a 50 mm/min

De acuerdo a los datos obtenidos de los ensayos de traccion a las velocidades
de ensayo de 1,3 mm/min (Tabla 20) y 50 mm/min (Tabla 21) para cada uno de los
compuestos. Al realizar el estudio estadistico de acuerdo a la horma ASTM-D-638,
no se observaron cambios significativos en los valores de los mddulos entre los
compuestos mezclados, este hecho puede tener varias causas, la primera de ellas la
dilucion de la carga al momento de mezclar los compuestos sintetizados PEAD-HA
con el PEc, la segunda puede ser una mala dispersion de la carga, y debido a su
tamafo nanométrico puede formar aglomerados convirtiéndose en un concentrador de

esfuerzos sobre la matriz causando disminuciones en sus propiedades mecanicas; para

verificar este hecho se deben realizar estudios por MET.

Tabla 20. Propiedades mecanicas de PEC/PEAD-HA a 1.3mm/min.

o Fluencia max,

¢ Fluencia

o Ruptura

Mezclas 90/10 E [MPa] [Mpa] max, [%] [Mpa] ¢ Ruptura [%]
PE. 590 £ 40 21+1 9+1 25+5 670 £ 100
PE/PEAD 510+ 30 19+1 9+1 32+2 790 £ 30
PE./PEAD-0,5%HA 470 £ 20 19+1 9+1 24+6 640 £ 50
PE/PEAD-1%HA 480+ 10 19+1 9+1 18+6 580 £ 70
PE./PEAD-1,5%HA 510+ 20 20+ 1 9+1 217 640 £ 40
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Tabla 21. Propiedades mecanicas de PEC/PEAD-HA a 50mm/min.

Mezclas 90/10 E [MPa] mcélj(l,u[e&i:;] € Flueit;)l]a max, o E{I\l/llggllra € Rﬁzﬁura
PE, 650 = 50 25+1 9+1 24 +£5 500 + 80
PE./PEAD 660 = 30 24+1 81 34+£3 670 + 20
PE/PEAD-0,5%HA 650 £ 30 24+1 81 16+1 540 + 20
PE/PEAD-1%HA 650 + 40 24+1 8+1 206 510+ 40
PE/PEAD-1,5%HA 650 £ 30 24+1 71 172 500 + 60

Asi mismo se emplearon modelos micro y macro mecanicos para predecir los
valores del modulo de Young de los compuestos. Al momento de emplear los
modelos micromecanicos se realizé el calculo empleando un médulo programado en
la interfaz de Labview. En la tabla 22 se presentan los resultados obtenidos para cada
uno de los compuestos PEAD-HA, los cuales coinciden con los obtenidos a partir de
los ensayos mecanicos realizados para los compuestos PEC/PEAD-HA, constatando
de esta forma que la mezcla de los compuestos PEAD-HA con el PEc no influye en la
determinacion de las mismas y que es posible obtener resultados aproximados a

través de estas ecuaciones.

Tabla 22. M6dulo de Young a partir de modelos micromecanicos.

Modelo E-5%HA, [MPa] E-10%HA, [MPa] E-15%HA, [MPa]
Kerner 621 642 665
Halpin Tsai 598 596 593
Lewis y Nielsen 600 622 637
Takayanagi 609 618 630

Tambien se determinaron los esfuerzos y deformada del material compuesto
en forma de probeta por el método de elementos finitos, empleando el programa
MAT-fem. Para ello se utilizaron como parametros de entrada el E obtenido por los
ensayos mecanicos, recordando que se supone un material homogéneo. En la figura
N° 37 se presenta la iso area de la deformacion vertical que sufre la probeta de
PEAD-HA modelada. Este modelaje arrojo un valor de esfuerzo méaximo de 77,4

MPa, siendo este valor mayor al obtenido mediante los ensayos de traccion, se infiere

84



que los compuestos PEAD-HA con una distribucion adecuada de la carga aunado a

una transferencia efectiva de los esfuerzos conllevaria a la obtencion de mejores

propiedades mecanicas.

\u w i-i'i'- il

Figura N° 37. Iso &rea de una probeta PEAD-HA.

También se pudo obtener el perfil de la matriz de rigidez de la probeta, el cual
se presenta en la figura N° 38.

Figura N° 38. Perfil de la matriz de rigidez global de la probeta.
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Adicionalmente, se evaluaron las propiedades bioldgicas de los compuestos
PEAD-HA, se realizaron estudios in vitro con células osteoblasticas, la primera
evaluacion se realizo a las 16 horas (adhesion temprana) y la segunda a los 7 dias, los
resultados se reflejan en la figura N° 39, al realizar el analisis estadistico
(representado por las barras de error) de la adhesion temprana se distingui6é que el
compuesto de PEAD-10%HA presenta mayor cantidad de células en 100ul con
respecto al control, siendo el Unico que varia, significando asi que los compuestos
cargados con 5 y15% de HA son iguales al control, es decir presentan la misma
cantidad de células en adhesion temprana. Con respecto a la adhesién a los 7 dias, se
obtuvo que el nimero de células en el control es mayor que el de los compuestos,
siendo un resultado esperado ya que el control esta ajustado para estos ensayos.
Ademas se determind que no existen diferencias significativas entre los compuestos
PEAD-HA y el PEAD, en este &mbito.

14000

12000

10000

8000
M 7 dias
6000
16 horas

4000

Namero de células /100 ul

2000

Control PEAD PEAD PEAD PEAD
5%HA 10%HA 15%HA

Figura N° 39. Adhesidn de las células osteoblasticas.

En cuanto a la proliferacion celular, los resultados obtenidos se presentan en
la figura N° 40, a estos se les realizd un estudio estadistico (representado por las
barras de error) en el cual se obtuvo al igual que la adhesion a los 7 dias, la
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proliferacion en el control es mayor que la de los compuestos. Asi mismo se
determin6 que no existen diferencias significativas entre los compuestos PEAD-HA y
el PEAD para la proliferacion celular, lo que podria estar indicando que tanto el
polimero como los compuestos son aptos para las células, es decir, se pone en
evidencia la biocompatibilidad de ambos materiales. Comparando estos resultados
con los de adhesion temprana se ve que hay un ligero aumento en el nimero de
células en 100ul por lo cual se puede corroborar que hubo proliferacion celular,
debido a que mayor tiempo en contacto con el material se favorece el crecimiento
celular, ya que se conoce que la formacién de tejido 6seo ocurre desde la segunda
semana puede llegar a tardar hasta seis semanas.

5,00
450
4,00

5350 |
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<550 | BPEAD

c ’

9 ) [ PEAD 5%HA

£ 200 |

2 [ [ 0@ PEAD 10%HA

o

a 130 - 7 [IPEAD 15%HA
050 | § %
000 LB N .42

Control PEAD  PEAD5%HA  PEAD PEAD
10%HA 15%HA

Figura N° 40. Proliferacion celular.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones mas relevantes obtenidas de esta

investigacion.

Hidroxiapatita

v' El método de precipitacion quimica permitid sintetizar hidroxiapatita

parcialmente carbonada, con dimensiones nanométricas, en forma de barra y con

un 4rea superficial de 108 m?/g. Sin embargo, no es el més adecuado para la
sintesis de B-TCP.

Compuestos PEAD-HA

v

La polimerizacion in situ de etileno empleando como sistema catalitico
Cp2ZrCl,/MAO, permitio sintetizar los materiales compuestos PEAD-HA con

un alto rendimiento.

La inclusion de la HA en el medio de polimerizacion no afecta la actividad

catalitica.

Los espectros de FTIR mostraron desplazamientos significativos en las bandas
correspondientes a los grupos funcionales de HA, lo que puede estar
indicando que existe algun tipo de interaccién quimica entre la carga y el

polimero.

Los termogramas de TGA indicaron que la transferencia de carga mediante la
técnica de Schlenk hacia el reactor se realizd de manera efectiva para cada

uno de los compuestos.

La inclusion de la HA en la matriz polimérica no afecta las propiedades

térmicas del polimero sintetizado.
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Las propiedades mecénicas de la mezcla entre los compuestos sintetizados y
el polimero comercial no se vieron afectadas, ya que el % de carga empleado

es muy pequeio.

El MEF arrojo un valor de esfuerzo maximo de 77,4 MPa para los compuestos
PEAD-HA.

Tanto el polimero como los compuestos son aptos para las células

osteoblasticas.

Realizar el estudio de proliferacion celular a los 14 y 21 dias.
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RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos, a continuacion se presentan las

recomendaciones que pueden seguirse para obtener mejores resultados en la sintesis y

aplicacion de los compuestos PEAD-HA:

v

Realizar la sintesis de los compuestos PEAD-HA controlando el peso
molecular del polimero a través de la inyeccion de hidrégeno o variando las
condiciones de polimerizacién para asi obtener un material compuesto de facil

procesabilidad.

Analizar mediante microscopia electronica de transmision la morfologia de
los sistemas compuestos PEAD-HA para 5 y 10%, asi evaluar la dispersion de

la carga dentro de la matriz polimérica.

Analizar por MEB las probetas ensayadas de los compuestos PEc/PEAD-HA

para evaluar la fractura de los mismos.

Emplear MEF y aumentar los grados de libertad del problema, generando
mallados cuadraticos y comparar con los resultados obtenidos mediante el

mallado triangular.

Vincular los parametros de salida de los modelos micromecanicos con los de
entrada de MEF.
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APENDICE

En esta seccién se proporciona informacion complementaria sobre desarrollo
de este trabajo.

A.1: Interfaz de Labview para los modelos micromecanicos.

Al ejecutar el programa principal aparece la ventana mostrada en la figura N°
41. Alli se puede escoger (Figura N°42) entre cual método usar para calcular el E de
los compuestos de acuerdo a las propiedades conocidas, como densidades y la
fraccion de cada componente.

¥ No ha elegido ningun metodo

Figura N° 41. Interfaz principal modelos micromecanicos.

+ Modelo de Kerner No ha elegido ningun metodo

Halpin y Tsai
Lewis y Nielsen

Takayanagi

Figura N° 42. Menu desplegado de los modelos micromecénicos.
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Al escoger el modelo, aparecen las casillas correspondientes par aintroducir
los parametros que necesita el modelo. (Figura N° 43)

F elegiste el modelo de Halpin Tsai

—

Figura N° 43. Parametros del modelo HT.

A.2: Pasos para generar un problema en MATfem.

Para generar un problema en MAT-fem se llevaron a cabo los siguientes pasos.
Una vez definida la geometria basto con seguir de arriba a abajo los iconos mostrados en

el mena grafico, descritos a continuacion.

E El primer botdn al sirvio para identificar aquellas entidades geometricas
que presentan restriccion de movimientos. Al presionar sobre dicho boton una
ventana emergente (Figura N° 44) aparece y se seleccionaron los nodos o lineas a los
cuales se le aplico la condicion de desplazamientos restringidos. En dicha ventana
existen casilleros para identificar qué direccion es la que esta vinculada. Asi mismo

se puede optar por un valor diferente de cero (0) para el movimiento restringido.
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Displacement Constraints i B @

*
Caonstraints @ hd
X Constraint:

Dizplacement: 0.0 m
Y Constraint:

Displacementy 0.0 g

Entidades - Dibujar =

Cerrar

Desasignar =

Figura N° 44. Asignacion de restricciones del movimiento.

El boton mostrado se utilizo para la asignacion de cargas puntuales. Al
seleccionarlo una ventana emergente (Figura N° 45) permiti6 introducir el valor de la
carga puntual en sus componentes X e y referidas al sistema global de coordenadas.

Una vez definida la carga se procedio a seleccionar los nodos sobre los cuales existe
dicha carga.

Point Loads @
@

Cargar - & -
»-Force 0.0 M

v-Farce 0.0 il

Entidades «  Dibujar ~

LCerrar

Desasignar =

Figura N° 45. Asignacion de cargas puntuales.
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El boton asociado a las cargas uniformemente repartida permitié asignar
dicha condicion sobre las lineas que forman parte de la geometria. La ventana
emergente (Figura N° 46) permitio introducir el valor de la carga por unidad de

longitud siendo las cargas siempre referidas al sistema cartesiano de ejes.

Uniform Side Loads =

Linifarm Side Load - & -

*-Load: 0.0

3=z 3=

Y-Load: 0.0

Entidades +  Dibujar ~ Desasignar  +

Cerrar

Figura N° 46. Asignacion de cargas uniformemente repartidas.

D La definicion de las propiedades del material se realizo en el siguiente
botdn el cual conduce a una nueva ventana emergente (Figura N° 47) en donde se
definieron las variables asociadas al modulo de elasticidad, coeficiente de Poisson,
densidad y espesor. Es necesario que se asigne este material a todas las areas que
definen el dominio del programa. En MAT-fem, por razones simplificativas solo es
permitido el uso de un Unico material, por lo cual al realizar el estudio del material
compuesto se introdujeron valores promedios del moédulo de Young y densidad

obtenidos mediante las ecuaciones 12-19 y tambien de los ensayos de traccion.
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Materiales @

Steel (M,m.rad) v@@@ & -

YOUMNG 21e11
FOISS0M 0.2
DEMNSITY 78000

THICKMNESS 0.1

Asign v Dibu + Desasign ~ |Intercamb
Cerrar

Figura N° 47. Definicion de las propiedades del material.

F-

EI botén de propiedades generales permitio acceder a la ventana
mostrada en la figura N° 48 donde se identifico el titulo del problema, el tipo
(Tension o Deformacion plana) si se ha de tener en cuenta el peso propio como
condicion de carga y finalmente el sistema de unidades en los cuales deben de

expresarse los resultados calculados.

Problem Data @

OEE

Froblem Tywpe Plane-Stress

Froblem Title Untitled

Consider Self weight

Results units  N-m-kg hd

| Aceptar | | Cerrar |

Figura N° 48. Propiedades generales del problema.
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DUna vez definidas las condiciones de contorno y las propiedades
geométricas se realizo la discretizacion del dominio; para ello se utilizo el boton
mostrado mediante el cual se hacen uso de todas las herramientas disponibles en GiD

para realizar la malla mas conveniente (Figura N° 49), el tipo de elemento y su
tamario medio.

Generacion de malla @

Entrar el tamafio de los elementos a generar

| .

Obtener parametros de mallade del modelo

I Aceptar ‘ l Cancelar

Figura N° 49. Definicion del tamafio de los elementos de la malla.

La escritura del fichero de datos se realizo al presionar el ultimo boton
mostrado en el mend. Tanto las propiedades geomeétricas como topoldgicas del
problema, asi como el material y las propiedades generales son volcadas al fichero de
datos en el formato de lectura necesario para MAT-fem (Figura N° 50). No hay que

perder de vista que es necesaria la extension .m para dicho fichero.

N —
%

Bill Escribir el archive de célculo
il

- —
~ @ e

Directorio: |3 MAT-fem ¥ [ Ensefiar ocultos

Bl KARINAI m.dat
Bl KARINAS m.dat
El KARINABT m.dat

(] ]

Mombre del archiva: | Salbvar

Archivos de tipo: |Datos salientes (*.dat) >  Cancelar

Figura N° 50. Escritura del fichero de datos.
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