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Resumen. El presente trabajo de investigacion estudia el efecto de la radiacion
gamma sobre los materiales compuestos de polietileno de alta densidad con
hidroxiapatita. Se quiere determinar la proporcidon Optima de la carga y de irradiacion
para los compuestos. En la metodologia experimental se sintetizd hidroxiapatita via
precipitacion. Los compuestos se prepararon en solucion con polietileno comercial,
usando decalina como solvente. Fueron irradiados con una fuente de cobalto 60. Se
caracterizaron usando espectroscopia de infrarrojo, ensayos mecanicos, reoldgicos,
térmicos y termodegradativos, seleccionando el compuesto con 20% de carga, y 25kGy
de irradiacion como combinacion Optima. A éste se le realizaron ensayos de flexion y
reometria capilar. La dilucién del polietileno produjo un leve entrecruzamiento. La
carga y la irradiacion modificaron la dureza y la fluidez de los compuestos, se producen
cristales de menores tamafios e imperfectos, consecuencia de la reestructuracion

molecular de las cadenas poliméricas. Ademas, se observo poca adhesion entre las fases.
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El presente trabajo de investigacion estudia el efecto de la radiacion
gamma sobre los materiales compuestos de polietileno de alta densidad (PEAD)
con hidroxiapatita (HA), con la perspectiva de ser utilizados como posible
material de implante, debido a que ambos materiales conforman una combinacion

organica-mineral muy semejante a la estructura 6sea del cuerpo humano.

En la metodologia experimental se sintetizd hidroxiapatita por el método
de precipitacion a partir de soluciones acuosas de fosfato de amonio dibasico e
hidroxido de calcio. Los compuestos se prepararon a partir de mezclas en solucion
con polietileno comercial, usando decalina como solvente, y porcentajes de carga
de 10, 20 y 30. Fueron irradiados con una fuente de cobalto 60 a tres dosis (25,
50 y 100kGy) a una velocidad entre 4 y 5kGy para observar cambios en las

propiedades y la interfase polimero-carga.

Los compuestos se caracterizaron usando la espectroscopia de infrarrojo,
ensayos mecanicos, reoldgicos, térmicos y termodegradativos, seleccionando el
compuesto con 20% de carga y 25kGy de irradiacion como la combinacion
optima. Adicionalmente, al compuesto 6ptimo se le realizaron ensayos de flexion

y reometria capilar.

Los espectros infrarrojos para el polietileno comercial y el procesado en
decalina no mostraron diferencias representativas; sin embargo, la irradiacion si
produjo cambios alrededor de los 1700 y 900cm™, que indican degradacién y

entrecruzamiento y/o ramificacion, respectivamente.

La fluidez del polietileno disminuy6 con la adicién de la carga como
consecuencia de la reduccion de la matriz polimérica y la resistencia que ofrece el
material ceramico a fluir. Con la irradiacion, la fluidez del polietileno comercial
descendié hasta no fluir, mientras que para el polietileno procesado la fluidez

aument6. Este comportamiento se le atribuye a restos de solvente ocluido en la
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matriz polimérica que impide que los radicales reaccionen entre si y se produzca
ruptura e cadena. El comportamiento para los compuestos es semejante al del

polietileno procesado bajo irradiacion.

En los compuestos, un incremento en la fraccion de hidroxiapatita produjo
un incremento en el mdédulo de Young con una reduccion de la deformacion a la
fractura sin la formacién cuello, ya que el compuesto se torna rigido por la
restriccion en la movilidad molecular del polimero por la hidroxiapatita. La
irradiacion dio como resultado un incremento en el modulo de Young,
especialmente a 25kGy, por la generacion de radicales que da origen a reacciones
de entrecruzamiento y/o degradacion, producto de un reordenamiento estructural

de las cadenas poliméricas.

La temperatura de cristalizacion aument6 ligeramente con la carga y
disminuy6 con la dosis de irradiacion. Mientras que la temperatura de fusion
disminuy6 con la carga y ligeramente con el incremento en la dosis. Por otro lado,
la cristalinidad disminuy6 con el aumento de la carga y levemente con la dosis de
irradiacion. Este comportamiento implica la formacion de cristales imperfectos y
de pequeno tamafio que funden sin importar la cantidad de ntcleos presentes

como consecuencia del reordenamiento de los cristales, producto de la irradiacion.

La temperatura de descomposicion de los compuestos aumentd con la
carga y disminuy¢ a partir de 25kGy, mejorando la estabilidad térmica. La energia

de activacion es directamente proporcional a estos valores.

La reologia del compuesto al 20% verificd que la viscosidad aumenta con
la adicion de carga y con la velocidad de deformacion. Para el ensayo de flexion
se obtuvieron valores superiores a los obtenidos en la resistencia por traccion.
Esto puede deberse a que en los polimeros no existe flexion pura dado el caracter

viscoelastico de los materiales.

II
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El material obtenido puede funcionar en aplicaciones maxilo-facial para
restaurar fracturas de la cuenca ocular, sustituto de protesis ossicular y partes de la

mandibula o pémulos, que no estén sometidos a grandes tensiones.

Una de las recomendaciones mas importantes es la utilizacion de aditivos
o agentes de acoplamiento que modifiquen la regidn interfacial entre la carga y la

matriz para proporcionar una unidén mejorada entre ambas.

III



LISTA DE ABREVIATURAS

LISTA DE ABREVIATURAS:

ATG: andlisis termogravimétrico.

CDB: Calorimetria diferencial de barrido.

FT-IR: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

HA: Hidroxiapatita.

IF: Indice de fluidez [g/10min].

PE: Polietileno.

PEAD: Polietileno de alta densidad.

PEcp: Polietileno diluido en decalina.

PEgp: Polietileno sin diluir en decalina.

PE/HA: Compuestos formados por polietileno e hidroxiapatita.

PE/HA /-0, 25, 50 6 100: Compuesto formado por polietileno y 10% en peso de
hidroxiapatita sin irradiar, irradiado a 25, 50 6 100kGy, respectivamente.
PE/HA;¢-0, 25, 50 6 100: Compuesto formado por polietileno y 20% en peso de
hidroxiapatita sin irradiar, irradiado a 25, 50 6 100kGy, respectivamente.
PE/HA30-0, 25, 50 6 100: Compuesto formado por polietileno y 30% en peso de
hidroxiapatita sin irradiar, irradiado a 25, 50 6 100kGy, respectivamente.

Rayos y: rayos gamma.

Tec: Temperatura de cristalizacion [°C].

Ti: Temperatura de inicio de la descomposicion [°C].

Tm: temperatura de fusion [°C].

AHg: entalpia de fusion [kJ/mol].
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios la hidroxiapatita (HA) y materiales cerdmicos
similares, como el fosfato de calcio han sido ampliamente usados como materiales
para implantes, siendo similares en composicion y de alta biocompatibilidad con

el hueso natural.

Muchos afios de experiencia han demostrado que los homopolimeros como
el polietileno (PE) y el polipropileno (PP) son practicamente inertes en el cuerpo y

exhiben una minima interaccion quimica con el tejido adyacente.

Sin embargo, un solo tipo de material no puede llenar todos los
requerimientos para una aplicacion especifica, ya que los cuerpos vivos son muy
conservativos y tratan de remover los implantes, generando rechazo o
produciendo la degradacion de los mismos mediante un proceso de encapsulacion

[Parra, 2002].

Gracias al entendimiento de la interaccion entre implantes y tejido natural
se han desarrollado compuestos a base de polimeros con nanoparticulas,
representando una nueva clase de materiales, los cuales constituyen uno de los
principales objetivos de interés en los ultimos afios, tanto a nivel cientifico como

tecnologico [Brown, 1999].
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Con este proyecto se pretende desarrollar un material en que se alcance la
unién entre los dos sistemas fundamentales del comportamiento mecanico de los

huesos, el colageno y el deposito mineral de HA.

Actualmente, el creciente desarrollo ha generado la necesidad de crear
nuevos productos con propiedades especiales que sean competitivos en el
mercado. Los trabajos sobre compuestos de polimeros con hidroxiapatita son
escasos en nuestro pais, por lo cual la realizacion de este trabajo pretende estudiar
las propiedades de compuestos poliméricos formados por Polietileno de alta
densidad (PEAD) e Hidroxiapatita como carga con la finalidad de probar su

efectividad como biomateriales.

Para ello se sintetizara la hidroxiapatita por el método de precipitacion,
luego sera mezclada en solucidn con el polietileno para finalmente caracterizar los
compuestos con diferentes concentraciones de carga, observando el efecto de la

irradiacion sobre las mezclas mencionadas.
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2. OBJETIVOS

A continuacion se presentan los objetivos generales y especificos a ser

alcanzados en la realizacion del presente trabajo:

2.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la influencia de la radiacién gamma sobre los compuestos a base de
polietileno de alta densidad (PEAD) con hidroxiapatita obtenidos a través de

mezclas en solucion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

&

&

Sintetizar hidroxiapatita (HA) por el método de precipitacion.

Irradiar la HA a diferentes dosis, y seleccionar aquella que produzca cambios
en la superficie del material sin que afecte su utilidad.

Optimizar el proceso de mezclado de polietileno de alta densidad con
hidroxiapatita a diferentes concentraciones.

Irradiacion de los compuestos PEAD/HA a diferentes dosis.

Caracterizar y evaluar el polietileno solo, asi como también los compuestos
PEAD/HA, para determinar las propiedades reoldgicas, mecanicas y térmicas;

adicionalmente, realizar estudios termogravimétricos.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La hidroxiapatita es un material bioldgicamente activo, pero fragil, el cual
se ha usado en numerosas aplicaciones en el area médica, por ejemplo, en
implantes de ortopedia, entre otras. Adicionalmente, debido a las propiedades de
la hidroxiapatita, uno de los sistemas compuestos mas prometedores es el
representado por el hibrido de una base polimérica (orgédnica) y la HA (cerdmica)

como carga, debido a sus posibles aplicaciones en el &mbito de la biomedicina.

Actualmente, el creciente desarrollo ha generado la necesidad de crear
nuevos productos con propiedades especiales que sean competitivos en el
mercado. Los trabajos sobre compuestos de polimeros con hidroxiapatita son
escasos en nuestro pais, por lo cual la realizacion de este trabajo pretende estudiar
las propiedades de compuestos poliméricos formados por Polietileno de alta
densidad (PEAD) e Hidroxiapatita como carga con la finalidad de probar su

efectividad como biomateriales.
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacion se presentan definiciones basicas de interés con la

finalidad de sustentar el objetivo de estudio planteado.

4.1. BIOMATERIALES

El término biomaterial comprende todos los materiales naturales o
sintéticos que son utilizados en aplicaciones médicas y que van a interactuar con
los sistemas vivos, sobre todo en usos intracorporales o también con otros
sistemas desarrollados para usos extracorporales. Los biomateriales estan
disefiados para reemplazar total o parcialmente una estructura viviente o para
formar parte de un dispositivo bidnico que ejecuta, aumenta o refuerza una
funcion natural. Por lo tanto para ser empleado como tal, el material en cuestion

debe ser biocompatible.

Biocompatibilidad

Es una propiedad que hace referencia al grado de aceptacion que puede
tener el cuerpo humano ante la presencia de un objeto extrafio. Por lo tanto, un

biomaterial debe cumplir con las siguientes condiciones:

a. Poseer propiedades fisicas, quimicas y mecanicas adecuadas al uso que
se le quiera dar.

b. Funcionar sin producir la minima reaccion adversa a los 6rganos del
cuerpo humano es decir:

o Debe ser quimicamente inerte.
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o Presentar una estructura fisica deseable.

o Sufrir la minima degradacion mecanica y ambiental.

o Ofrecer propiedades mecanicas satisfactorias en tension,
compresion y fatiga.

o Ser facilmente procesables por los métodos de manufactura
convencionales.

o No deben ser toxicos ni cancerigenos.

o Esterilizables, sin que sufran alteraciones en su forma o
propiedades.

o No deben provocar reacciones inflamatorias ni alterar los

fluidos biologicos [Albert, 1997].

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

y la longevidad de la interfase huésped-implante 6ptima.

Ademéds, debe tomarse en cuenta para seleccionar el biomaterial que éste
debe mantener la fractura u osteotomia fija y estable el tiempo necesario para que
el organismo forme el callo de consolidacion. Posteriormente, debe reabsorberse o
degradarse hasta convertirse en agua y dioxido de carbono y el sitio donde

fisicamente se encontraba este material se va llenando de hueso nuevo hasta el
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punto que luego de haberse degradado es casi imposible ver radioldgica e

histoldgicamente alguna sefial de material utilizado.

Implantes

Son biomateriales que se colocan en el cuerpo para el refuerzo mecénico
de algin 6rgano o para ayudar en la curaciéon mediante mecanismos de reparacion
biologicos. Cuando se colocan materiales de sustitucion en el cuerpo humano, el
tejido reacciona hacia ellos de muchas maneras dependiendo del tipo de material.
En general los biomateriales estan divididos en categorias, segiin sea la respuesta

que provocan en el miembro que los recibe:

a. Inertes

Los materiales inertes, tales como el titanio y sus aleaciones, el polietileno
de alta densidad, entre otros polimeros y la alumina cristalina, son casi
quimicamente inertes en el cuerpo y exhiben una minima interaccion con el tejido
adyacente. El enlace de este tipo de materiales con los tejidos del cuerpo se da

gracias al crecimiento de éstos en las irregularidades de la superficie del implante.

b. Reabsorbibles

Son materiales que estan disefiados para ser reemplazados lentamente por
los tejidos 6seos dando lugar a la formacion de hueso nuevo, pueden ser naturales
o sintéticos. Entre los sintéticos estd el fosfato tricalcico, la hidroxiapatita, y el

acido poliglicélico.
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El factor determinante en el proceso de reabsorcion es la porosidad del
material implantado, el cual va a permitir el crecimiento y la proliferacion de

tejido vascularizado en el interior de su estructura.

En el caso contrario, son ejemplos de materiales no reabsorbibles los
copolimeros y los polimeros reforzados; estos ultimos se destacan por unir un
material inerte con la hidroxiapatita, que es un componente fundamental del tejido

0seo.

4.2. TEJIDO OSEO

En lineas generales, los huesos estan formados por un componente
orgdnico que en su mayoria son fibras de colageno las cuales le confieren
elasticidad al hueso, y en gran medida la fuerza del mismo; el componente
inorganico compuesto por hidroxiapatita y carbonato de calcio [Ca;o(PO4)s.20H,
CaCOs;, respectivamente] que comprende el 70% en peso del hueso, del que
depende la dureza y rigidez del mismo. También posee cantidades menores de
magnesio y trazas de flaor, cloro y hierro. De no ser por los minerales, el hueso
seria tan maleable como cualquier otro tejido. La matriz orgéanica evita que el
hueso se quiebre cuando se ejerce tension, y las sales previenen que el hueso se

pulverice cuando se ejerce presion.
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4.3. PRINCIPALES PROPIEDADES FiSICAS Y MECANICAS DEL

HUESO

La estructura y las cualidades biologicas del hueso compacto (o cortical) y
el esponjoso (o trabecular) no tienen diferencias, sino solamente en la disposicion
espacial del material en construccion. Para el hueso compacto el tejido 6seo forma
estructuras de gran resistencia a la carga; sin embargo, el esponjoso forma ligeras
armazones trabeculares llenas de huecos, con poca resistencia mecanica y muy

baja densidad.

La resistencia a la compresion del hueso cortical es proporcional al
cuadrado de su densidad, por lo tanto esta propiedad y el mddulo de elasticidad
del hueso cortical es diez veces mayor que la que pudiese tener el mismo volumen
de tejido esponjoso. El tejido esponjoso tiene aproximadamente mas area
superficial por unidad de volumen que el hueso cortical, y su actividad metabolica
de reparacion es mayor y responde mas rapidamente a los cambios de las cargas
mecanicas. El valor de la resistencia a la compresion del hueso cortical es
aproximadamente 1,37x10°kPa y su modulo eldstico es de 1,3x10'kPa en la
direccion longitudinal. En la direccion radial, los valores son cerca de un tercio de
los de la direccion longitudinal. La densidad relativa del hueso compacto es de

2100 kg/m’ y la porosidad aparente es de un 10% [Francone, 1976].

La escogencia de un material, especialmente de un polimero, para una

aplicacion médica particular depende en gran medida de la biocompatibilidad y de
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las propiedades generales del material. En la Tabla 1 se muestran las propiedades

mecanicas de algunos de los materiales mas usados.

Tabla 1: Comparacion de algunas propiedades mecdnicas de materiales usados
como implantes, con las del hueso cortical [Bonfield, 1988].

Modulo de Resistencia a la Resistencia al
Material Young ruptura impacto
G, (GN/m?) o, (MN/m?) Gle, (J/m2)
Altimina 365 6-55 ~40
Aleaciones
230 900-1540 ~50.000
Cr-Co
Ti-6Al1-4V
106 900 ~50.000
(%opeso)
Cemento 6seo
3,5 70 ~400
de PMMA
PEAD 1 30 ~8.000
Hueso cortical 7-30 50-150 ~600-5000

4.4. POLIMEROS

Un polimero es una especie quimica de peso molecular muy elevado,

formado por muchas unidades de peso molecular bajo que se repiten

10
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consecutivamente llamadas mondmeros. La mayoria de los polimeros son
obtenidos por sintesis y la reaccion que da origen a los mismos se denomina

polimerizacion.

e Caracteristicas y propiedades

En general todos los polimeros poseen las siguientes propiedades y

cualidades:

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

- La flexibilidad y longitud de sus cadenas moleculares les proporcionan gran
resistencia a los choques o impactos y a las tensiones o esfuerzos.

- Resistentes a la corrosion y a los agentes quimicos.

- Resistentes a la intemperie y a la accién microbioldgica.

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

- Actlian como aislante eléctrico y térmico.

- Son reciclables y reutilizables.

- Proporcionan productos con buena apariencia fisica.

- Su apariencia y propiedades se modifican facilmente.

- Son econdémicos.

La mayoria de las sustancias organicas encontradas en la materia viviente
como proteinas, madera, cauchos y resinas son polimeros. Muchos materiales
sintéticos, como plasticos, fibras, adhesivos, vidrio y porcelana también son

compuestos poliméricos de altos pesos moleculares [Roy et al., 1974].

11
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4.4.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL POLIETILENO

Una molécula del polietileno es una cadena larga de dtomos de carbono,
con dos atomos de hidrégeno unidos a cada atomo de carbono (-CH,-CH,-CH;-),

es decir, un hidrocarburo alifatico y proviene del mondémero etileno
[www.psrc.usm.edu; Bridson, 1975], como se muestra en la Figura N° 1, lo que

indica que es un polimero termopléstico cristalino.

Figura N° 1: Estructura del Polietileno

En la molécula de polietileno no existen fuerzas intermoleculares fuertes y
la mayor parte de la resistencia del polimero es debida al hecho de que la
cristalizacion permite un estrecho empaquetamiento molecular. La alta
cristalinidad conduce también a estructuras opacas, excepto en el caso de las
peliculas enfriadas rdpidamente en el que se impide la formacién de grandes

estructuras cristalinas.

El polietileno es una olefina de alto peso molecular y presenta gran
resistencia al ataque quimico. No se disuelve en ningun liquido a temperatura
ambiente. A temperaturas mas elevadas en condiciones termodinamicamente

favorables, el polimero se disuelve en hidrocarburos liquidos de pardmetros de

12
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solubilidad similares (el parametro de solubilidad (8) es de 16,1 (MJ/m*)"%. El
punto de fusion oscila entre 110 y 136°C y posee una densidad de inferior a la del

agua, entre 0,92 y 0,96 g/cm’.

Cuando el polimero en lugar de tener hidrégenos unidos a la cadena
principal, tiene asociadas largas cadenas se llama polietileno ramificado, o de baja
densidad (PEBD). Cuando no hay ramificacion, se llama polietileno de alta
densidad, o PEAD. El polietileno de alta densidad es mucho mas fuerte que el
polietileno ramificado, pero el polietileno ramificado es menos costoso y mas facil

de obtener.

El polietileno de alta densidad se produce normalmente con pesos
moleculares en el rango de 200.000 a 500.000, pero puede tener pesos mayores.
El polietileno con pesos moleculares de tres a seis millones se denomina

polietileno de peso molecular ultra-alto.

4.5. MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos son aquellos que se obtienen a partir de la
unidon de dos o mas materiales para obtener un material util con caracteristicas o
propiedades superiores a las de cada uno por separado. Las propiedades que

pueden mejorarse mediante la formacion de este tipo de compuesto son:

- Dureza.
- Resistencia a la corrosion.
- Elpeso.

- Resistencia a la fatiga.
13
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- La conductividad térmica.

- Las propiedades térmicas, eléctricas y magnéticas.

Existen tres tipos de compuestos, segin la forma en que se unen los
materiales que lo conforman: compuestos de fibra, que estan constituidos por
fibras largas dentro de una matriz; compuestos laminados, que consisten en capas
de varios materiales y compuestos particulados que contienen partes pequenias

dentro de una matriz [Delmonte, 1989].

e Cargas

Una carga se define como un material sélido que, al agregarse al polimero,
aumenta su volumen y modifica sus propiedades de manera general. Cuando se
mezclan termoplésticos con cargas para formar compuestos, la adhesion entre
ellos puede influir sobre la funcién del nuevo material. La polaridad o
hidrofilicidad de la carga y la presencia de grupos polares en el polimero, favorece
el enlazamiento debido a que la superficie de la carga puede ser facilmente
humedecida por el polimero. Por lo tanto, la polaridad del polimero es un factor

determinante en el efecto de reforzamiento en los compuestos plasticos.

Ritchie, P. (1979) clasifico las cargas segiin su composicion quimica, su
origen (mineral, sintética, inorganica u orgéanica), su forma fisica (esferas,
escamas, filamentos, fibras, irregulares) y su funcién. Segun su funcién, las

cargas pueden clasificarse en reforzantes y no reforzantes o inertes.

14
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Las cargas reforzantes son materiales resistentes que, debido a sus
propiedades y fuerte interacciéon con el polimero, producen mejoras en las
propiedades mecénicas del compuesto tales como la resistencia al impacto, a la
tension, dureza, entre otras; lo que implica un aumento en sus aplicaciones y en el
valor comercial del mismo. [Zaini et al., 1996] Las inertes son aquellas donde la
interaccion entre la superficie de la carga y el polimero es muy pequena, razoén por
la cual simplemente hay una incorporacion fisica a la matriz polimérica, sin
mejorar la mayoria de las propiedades mecanicas del mismo, su funcion principal

es la de reducir el costo del polimero al aumentar su volumen.

El tamano y la dispersion de la carga en forma de particula, afectan las
propiedades del material compuesto, aunque cabe destacar que las particulas
pequenas y bien dispersas dan mejores propiedades mecénicas [Inoue y Suzuki
1995]. Las particulas pequefias pueden disminuir el tamano de la fractura, dando
compuestos mas tenaces. Sin embargo, resulta dificil dispersar las particulas muy

finas, debido a su tendencia a aglomerarse.

Existen varios métodos que pueden ser usados para superar el problema de
poca compatibilidad entre las cargas y los termoplésticos. EIl uso de agentes
acoplantes, el pretratamiento de las fibras, el revestimiento de las mismas con
quimicos adecuados, la utilizacion de radiaciones, entre otros métodos, han

mejorado la adhesion interfacial entre las cargas y los termoplasticos.
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4.6. QUIMICA DE RADIACIONES

La quimica de radiaciones abarca los efectos quimicos de todas las
radiaciones ionizantes (Rayos Gamma, Aceleradores de Electrones 6 Rayos X).
Practicamente, sus aplicaciones se limitan a aquellas radiaciones que pueden ser
producidas en intensidades suficientes y capaces de dar un efecto quimico

sensible.

La Irradiacion emplea una particular forma de Energia electromagnética
conocida como "RADIACION IONIZANTE". Este término es utilizado para
describir estos rayos porque ellos al entrar en contacto con cualquier material
producen "iones". Esta cantidad de energia por unidad de masa de producto se
define como dosis, y su unidad es el Gray (Gy), que es la absorcion de un Joule de

energia por kilo de masa irradiada.

La Energia Gamma es una radiacién electromagnética de muy corta
longitud de Onda, similar a la Ultravioleta (UV), luz visible y rayos Infrarrojos,

Microondas y Ondas de radio usadas en la comunicacion [www.ipen.gob.pe].

La irradiacion de peliculas delgadas de plastico, como el polietileno, con
un haz de electrones es muy utilizada en procesos industriales, con la finalidad de

mejorar sus propiedades mecanicas y opticas [Sangster y Barry, 1990].
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4.7. EFECTOS GENERALES DE LA RADIACION SOBRE LAS

PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS.

En los polimeros, cuando son irradiados, se producen radicales libres, y

segun el tipo de radicales puede ocurrir:

o Entrecruzamiento: Cuando dos cadenas largas se unen a través de un
enlace primario, incrementando el peso molecular y generando una red
tridimensional que incrementa el peso molecular y mejora las
propiedades fisicas, mecanicas y eléctricas.

e Degradacion: es el proceso contrario al entrecruzamiento; afecta las

propiedades mecanicas, desmejorandolas.

El efecto de entrecruzamiento hace que se incremente en los polimeros el
rango de temperatura de utilizacion, la resistencia a la tension, disminuya la
solubilidad a solventes, aumente la resistencia a los agentes de oxidacion y al

fuego, aumente la resistencia eléctrica y a la intemperie [Jones, 1997; Kennet et

al., 1992].

El entrecruzamiento se lleva a cabo a temperatura ambiente y a presion
atmosférica. El grado de entrecruzamiento depende del nimero de radicales libres

producidos por la energia del haz de electrones [Ramirez, 1993].

Las reacciones de entrecruzamiento se utilizan para desarrollar materiales
cuya funcion es servir de aislante de cables eléctricos, tubos plésticos y peliculas

plasticas para la obtencion de materiales termopldasticos, tratamiento de peliculas

17
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de polietileno, vulcanizacion de neumaticos y de latex de caucho, entre las

principales.

El balance entre las reacciones de ruptura y entrecruzamiento puede ser
cambiado durante la irradiacion del polimero al igual que su sensibilidad a la
presencia de oxigeno, el cual incrementa las reacciones de escision de las cadenas.
Si la constante de difusion del oxigeno en el polimero irradiado es baja, se
observa un proceso de degradacion en el polimero. La presencia de oxigeno
disuelto en los polimeros afecta significativamente el comportamiento de €stos

frente a la irradiaciéon [Mainti et al., 1981].

Ikada et al., (1999), estudiaron los efectos de la irradiacion de los rayos
gamma sobre el polietileno a diferentes dosis (25 kGy a 25 MGy) en presencia de
oxigeno y en atmoésfera de N,, almacenados en aire. Mediante las técnicas de
espectroscopia electronica de spin (RES) determinaron el nimero de radicales
libres. Los autores concluyeron que a mayores dosis de irradiacion el nimero de
radicales libres disminuia, observando que para los dos casos el comportamiento
fue el mismo, s6lo que para el caso de radiaciéon y almacenamiento en aire, el
decaimiento era mayor, debido a que ocurria oxidacion. También, estudiaron el
caso de radiacion y almacenamiento en atmodsfera de Ny, pero solo a dosis de 1 a
5MQGy, el resultado que obtuvieron fue que el material permanecid sin

alteraciones de su estructura.

18
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Un gran namero de teorias han sido desarrolladas con la finalidad de
contabilizar el hecho de que algunos polimeros sufren entrecruzamiento mientras

que otros se degradan, pero ninguna de ellas parece ser satisfactoria.

4.8. HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita (HA, Ca;o(PO4)s.20H) es el fosfato calcico mas estable,
cuya relacion calcio-fosforo (Ca/P) es 1,67. Este material se presenta en los

huesos de los seres vivos.

Forma parte de los materiales ceramicos, formados por elementos
metalicos y no metalicos unidos principalmente por enlaces i6nicos
(electrostaticos) y uniones covalentes. Tienen gran estabilidad quimica frente al
oxigeno, el agua, los medios &cidos, alcalinos y salinos, y los solventes organicos.
Son muy resistentes al desgaste y generalmente se comportan como buenos
aislantes térmicos y eléctricos. Otras bioceramicas son: La alimina (monocristal

de 6xido de aluminio), el carbon pirolitico, y los vitroceramicos [Abraham et al.,

1998].

La hidroxiapatita es un buen material para ser utilizado en el reemplazo de
huesos y dientes de los seres humanos por ser uno de sus constituyentes y porque
posee propiedades quimicas y cristalograficas similares, de ella depende la dureza

y rigidez de los mismos [Hernandez et al., 1999].

En la Tabla 2 se muestran las principales -caracteristicas de la

hidroxiapatita grado médico [Willmann, 1995].

19



REVISION BIBLIOGRAFICA

Tabla 2: Propiedades de HA grado médico

Propiedad Valor tipico Observaciones
Densidad 3,16 gr/cc Valor tedrico
Resistencia a la Compresion 100-200 MPa Depende de la porosidad
de HA
Resistencia a la flexion <100 MPa fdem.
Tenacidad de fractura <1 MPa Similar al vidrio plano
Modulo de Young 100 GPa max. Depende de la porosidad
Dureza 500 HV Similar al vidrio plano
Coeficiente de expansion 11x10° K -
térmica
Punto de fusién 1650°C Por la descomposicion
Resistencia a la corrosion Bioactivo Interaccion en el ambiente
Osteoconductivo del cuerpo
Color Varios Depende de la materia
(blanco, azuloso) prima y del proceso

Estudios han demostrado que la hidroxipatita de grado médico no es toxica,
no produce respuesta inflamatoria, no facilita la formacién de tejido fibroso entre
implante y hueso, y lo mas importante posee la habilidad para enlazar
directamente al hueso. Sin embargo, la aplicabilidad de este material sintético esta
restringida a regiones del esqueleto, debido a que no tiene la fuerza y dureza

suficiente para soportar otras regiones [Liu et al., 1997].
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4.8.1 Sintesis de Hidroxiapatita

Las particulas de hidroxiapatita pueden ser sintetizadas por varias técnicas
y sus caracteristicas dependen del método de sintesis. Dentro de los métodos

quimicos principales se encuentran:

Método seco, se lleva a cabo a través de la mezcla de polvos secos

que permite obtener relaciones estequiométricas de Ca /P de 1,67.

e Meétodo humedo (precipitacion o hidrolisis), emplea mezclas acuosas
de precursores en polvo que permiten la precipitacion de HA con gran
area superficial.

e Método sol — gel, el cual parte de un gel de hidroxido de calcio y una
solucion acuosa de un precursor de fosforo, produciendo polvos
ultrafinos y cristalinos con Ca/ P de 1,67.

e Método hidrotérmico, consiste en someter a los precursores a altas

presiones y temperaturas para sintetizar HA.

Adicionalmente existen vias alternas de sintesis, como el uso de
microondas, la presion isostatica en caliente y en vacio, entre otras [Liu et al.,

1997].

4.9. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas del polietileno dependen en gran medida del

peso molecular y del grado de ramificacion, asi como también de la velocidad a la
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que se realiza el ensayo, de la temperatura de la prueba, del método de la

preparacion de la muestra, del tamafio y forma de la probeta.

4.9.1. Resistencia

La resistencia es una propiedad mecénica, de la cual existen varios tipos.
Se encuentran la resistencia tensil, la resistencia a la compresion y la resistencia a

la flexi6n.

La resistencia tensil es importante para un material que va a ser extendido
0 va a estar bajo tension. Luego esté la resistencia a la compresion, que se define

como la capacidad de soportar una carga en su superficie.

Puesto que la resistencia tensil es la fuerza aplicada sobre la muestra
dividida por el area de la misma, tanto la tension como la resistencia tensil se
miden en unidades de fuerza por unidad de 4rea, generalmente N/m”. La tension y
la resistencia también pueden ser medidas en megapascales (MPa) o gigapascales

(GPa).

4.9.2. Elongacion

La elongacion es un tipo de deformacion, y es el cambio en la forma que

experimenta el polimero bajo tension.

Generalmente, se utiliza el porcentaje de elongacion, que es el largo de la
muestra después del estiramiento (L), dividido por el largo original (Lo), y

multiplicado por 100.
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L ., (1)
X 100 =% elongacion

Lo

La elongacion posee dos mediciones importantes que son la elongacion

final y la elongacion elastica.

La elongacion final representa la cantidad que puede ser estirada antes del
punto de ruptura; mientras que la elongacion elastica es el porcentaje de
elongacion al que se puede llegar, sin una deformacion permanente de la muestra.
Es decir, cuanto puede estirarsela, logrando que ésta vuelva a su longitud original

luego de suspender la tension.

4.9.3. Modulo de Young

El modulo permite conocer la cantidad de resistencia del polimero hacia la
deformacion. Para este caso se mide la resistencia que se ejerce sobre el material,
incrementando lentamente la tension para luego medir la elongacion que
experimenta la muestra en cada nivel de tension hasta que se rompe. Luego se

grafica la tension en funcion de la elongacion, como se muestra en la Figura N° 2.

Moédulo tensil

Esfuerzo tensil

(====m

Esfuerzo

e
Deformacion

Figura N° 2: Curva esfuerzo-deformacion
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Este grafico (Figura N° 2) se denomina curva de esfuerzo-deformacion. La
deformacion es el término que se usa cuando se habla especificamente de
estiramiento tensil. La altura de la curva cuando la muestra se rompe, representa la
resistencia tensil, y la pendiente representa el modulo tensil. Si la pendiente es
pronunciada, la muestra tiene un alto modulo tensil, lo cual significa que es
resistente a la deformacion. Si es suave, la muestra posee bajo médulo tensil y por

lo tanto puede ser deformada con facilidad.

Hay ocasiones en que la curva tensidén-estiramiento no es una recta, como
se observd anteriormente. Para algunos polimeros, especialmente plasticos

flexibles, se obtienen curvas como la mostrada en la Figura N° 3.

A medida que la tension se incrementa, la pendiente, es decir el mddulo,
no es constante, sino que va experimentando cambios con la tension. En casos

como ¢éste, generalmente se toma como moédulo la pendiente inicial.

Moédulo inicial

Esfuerzo

_

Deformacion

Figura N° 3: Curva esfuerzo-deformacion para plasticos flexibles
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En general, las fibras poseen los moddulos tensiles mas altos, y los
elastomeros los mas bajos, mientras que los plasticos exhiben mddulos tensiles

intermedios.

El modulo se mide calculando la tension y dividiéndola por la elongacion.
Pero dado que la elongacion es adimensional, el médulo es expresado en las

mismas unidades que la resistencia, es decir, en N/m”.

La elongacioén en el punto de ruptura depende de la densidad del polimero,
en algunos casos los polimeros mas cristalinos son los de menor ductilidad, lo que

se traduce en una cierta tendencia a la fragilidad.

Bajo una carga constante el polietileno se deforma continuamente con el
tiempo (fluencia). En general, la fluencia aumenta con el incremento de la carga,

el aumento de la temperatura y con la disminucién de la densidad.

Los polietilenos ramificados son los de mas baja densidad, asi como los de
menor punto de fusion, punto de fluencia, dureza y moddulo de Young
(propiedades que dependen del grado de cristalinidad). Los polimeros lineales
tienen mayor viscosidad en estado fundido que los polimeros con ramificaciones
largas de igual peso molecular. Esto debido a que las moléculas con
ramificaciones largas son mas compactas y por lo tanto, se entrelazan menos con

otras moléculas.

Cuanto mayor es el peso molecular, mayor es el nimero de puntos de

atraccion entre las moléculas. Estas diferencias afectan a las propiedades con
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grandes deformaciones como resistencia a la traccién en la ruptura, elongacion
ultima o a la ruptura, viscosidad del fundido y punto de fragilidad. Se observa
una mejora importante en la ruptura bajo tension cuando aumenta el peso

molecular [Bridson, 1975].

4.10. PROPIEDADES TERMICAS

Las propiedades térmicas de los polimeros, tales como la temperatura de
fusiéon (Tm), la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de
cristalizacion (Tc), se ven influenciadas por la estructura, forma, composicion,
movilidad de las moléculas, segmentos de moléculas y la presencia de particulas
dispersas de dichos polimeros. Reciprocamente, observando las propiedades
térmicas se puede llegar a conclusiones respecto a la estructura y comportamiento

de los polimeros [Martinez de las Marias, 1972].

4.10.1. Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Esta técnica permite determinar variaciones en la temperatura de transicion
vitrea, en la temperatura de fusion, en la cristalinidad y en la entalpias de fusion
(afectada por interacciones que presentan los componentes de la mezcla) tanto en
mezclas de polimeros como en polimeros puros. La CDB mide la diferencia de
energia requerida para mantener la temperatura de la muestra igual a la
temperatura de referencia en una muestra patrén, cuando ambas estdn sometidas a

un programa de temperatura controlada [Ramos, 2001].
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El equipo registra la cantidad de energia que hay que suministrar o retirar
de la muestra, para mantener a esta ultima y a la referencia a la misma
temperatura. En un termograma tipico, la ordenada da una medida directa de la
entalpia de cualquier transicion que ocasione un flujo diferencial de calor, entre la
muestra y la referencia. La abcisa estd representada por la temperatura. La

entalpia de cualquier transicion es directamente proporcional al area bajo la curva

(Figura N° 4).
<
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=
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o Endotérmico calorifica
(D]
=
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Temperatura (°C)

Figura N° 4: Principales procesos observados en una CDB

4.10.2. Analisis termogravimétrico (ATG)

Es una técnica que permite evaluar el proceso de descomposicion de una
sustancia en presencia de calor, lo cual origina el rompimiento de los enlaces en
las moléculas presentes. En un andlisis termogravimétrico, la fraccién de peso

residual de la muestra es registrada en funcion de la temperatura o el tiempo
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(Figura N° 5). Generalmente, este estudio es llevado a una velocidad controlada

[Sanchez y Yegties, 2001].

[6)]

N w B
T T T

-
T

Masa de la muestra, m (mg)

o

o

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, T (°C)

Figura N° 5: Termograma tipico de un estudio termogravimétrico.

4.11. Reologia

La reologia es el estudio del comportamiento de los materiales al ser
deformados y al fluir bajo la accion de una fuerza o sistema de fuerzas. Entre sus
principales objetivos se encuentran: caracterizar el material a fin de clasificarlo
como newtoniano, pseudopléstico, dilatante, etc; disefiar equipos para procesar

esos materiales a partir de las caracteristicas principales del mismo. [Darby, 1981].

La evaluacion reologica puede ser requerida en los siguientes casos:
Calculo de los requerimientos energéticos de un proceso de transporte, control de
algtn proceso, control de calidad, desarrollo de nuevos productos e investigacion

cientifica. [Bricefio, 1999].
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4.11.1. Reometria

Es una de las técnicas empleadas para determinar la viscosidad a altas
velocidades de deformacion. Consiste en medir las propiedades de flujo a través
de un redmetro, en el cual se puede medir el esfuerzo que desarrolla el material
sometido a una deformacion dada, o, a la inversa, medir la historia de
deformacion cuando se ha aplicado un esfuerzo conocido. Seglin la geometria del
instrumento y la configuracion de flujo que éste suministra, los redmetros pueden
ser de arrastre o de presion (redmetros capilares, redmetros de tubos y
plastometros). En la Figura N° 6 se presenta en forma esquematica la geometria

de un redmetro capilar.

<}

Figura N° 6: Geometria del Reometro Capilar

El reémetro capilar es uno de los dispositivos mas precisos que existen
para medir la viscosidad. El equipo consta principalmente de un reservorio
cilindrico donde se carga el material, un capilar (de seccion circular, con un radio
R y una longitud L) ubicado al fondo del reservorio y un piston que impulsa el

material a través del capilar a una cierta velocidad.
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La caracterizacion del material se realiza determinando la curva de fluidez
del mismo y, para ello, en los redmetros capilares se miden las caidas de presion
(AP) generadas a diferentes velocidades del piston y se obtienen parametros como
la velocidad de deformacion, la viscosidad aparente y la elasticidad en corte del
material. El rango de velocidades de deformacion obtenidas a partir de un
redmetro capilar es elevado (10 - 1000 s™); el maximo obtenido depende de la
velocidad de deformacion donde aparece la fractura del fundido y el minimo

depende de las caracteristicas viscosas del material [Rosales, 1994].

Parametros tales como velocidad del piston (Vp), area del piston (Ap),

caudal (Q), longitud (L) y radio del capilar (R), permiten obtener la velocidad de

deformacion (7), el esfuerzo de corte (ty) y la viscosidad aparente (n) de acuerdo

a las siguientes ecuaciones:

=2 g ‘,

_ R*AP
T*R’ B

2*L

) n= —j (4)

4.11.2. Curva reolodgica

La conducta reolégica de las mezclas puede ser evaluada a partir de la
relacion especifica entre el esfuerzo aplicado y la deformacion resultante, lo cual
define la curva reologica del material que es funcion tnica del mismo y puede ser

expresada en términos empiricos o en términos de una ecuacion reoldgica. Si la

representacion grafica de Log(ty) vs Log(y), o curva reologica, es una linea recta

se dice que el material obedece a la Ley de Potencia, la cual viene expresada por:
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tw=Kep" (5)

Donde K es la constante de proporcionalidad o indice de consistencia y n
es el indice de fluidez o exponente de la Ley de Potencia. El comportamiento
reoldgico de las mezclas puede ser analizado por el cambio del indice de fluidez

en funcion de la composicion:

Cuando n = 1 la conducta del fluido es Newtoniana; Si n<l el
comportamiento se define como pseudoplastico (la viscosidad es inversamente
proporcional a la velocidad de deformacion); si n>1 la conducta del fluido es
dilatante (la viscosidad es directamente proporcional a la velocidad de

deformacion).

A través de la reometria se puede apreciar el efecto de ciertos
factores como la temperatura y la presion sobre la viscosidad del fundido, ya que
por ejemplo la viscosidad disminuye con el aumento de la temperatura pero se
incrementa con el aumento de la presion (debido a que las cadenas del polimero

estan muy juntas y se genera mayor friccion entre ellas) [Rosales, 1994].

La variacion de la viscosidad del fundido (n) con la temperatura (T) se
puede relacionar por medio de la ecuacion de Arrhenius segin la siguiente

expresion:

n=A*eRT (6)
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Donde, A es la constante caracteristica de la estructura molecular del

polimero, E es la energia de activacion, y R es la constante universal de los gases.

La energia necesaria para disminuir la viscosidad en un grado Kelvin es la
energia de activacion y esta definida como la pendiente de la recta obtenida al

graficar el logaritmo de la viscosidad en funcion del inverso de la temperatura

(1/T) y varia si el ensayo es a T constante 6 a y constante.

4.11.3. Correcciones a emplear en un reémetro capilar

Antes de reportar rigurosamente la curva reoldgica de un material
empleando un redmetro capilar es necesario realizar correcciones por efectos de
entrada y salida y correcciones por deslizamiento en la pared. Las correcciones

empleadas son las de Bagley para el esfuerzo de corte (1) y la de Rabinowitsch

para la velocidad de deformacion aparente (7).

Cuando el flujo de un polimero se somete a cambios bruscos de seccion
transversal, como lo que ocurre cuando el polimero pasa del canal reservorio al
capilar, se desarrolla un gradiente de presion en la entrada del mismo como
resultado de la respuesta viscoelastica del polimero a la intensa actividad de flujo
que converge hacia el capilar [Rosales, 1994]. La caida de presion que se registra
experimentalmente comprende: la caida de presion a lo largo del capilar y una

caida de presion por efectos de entrada.
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Bagley estim6 que el efecto de presion a la entrada del capilar equivale a
considerar una longitud efectiva del mismo, mayor que la longitud real. Por lo
tanto, el esfuerzo de corte (tw) se corrige considerando que la longitud efectiva
del capilar es igual a L + ngR; donde ng es un factor de correccion. El esfuerzo

de corte corregido (Tw-corregido) €N funcion de la caida de presion AP, viene dado

por:
R.AP
2-W—Corre(g'tdo = 2 (L +n R) (7)
. B-
El factor de correccion de Bagley (ng) se
determina midiendo la caida de presion AP
Caida de . .
Presion alto a velocidad de deformacion (7 ) constante
AP
para diferentes longitudes de capilar,
ybajo graficando la caida de presion contra la
relacion L/D del capilar y extrapolando a
— . AP=0 (figura N° 8), ya que ng es el valor
/ Poa ba_]OS Y del punto de interseccion de la recta
obtenida con el eje de las abscisas.
n 0 10 20 30 40

L/D

Figura N° 7: Correccion de Bagley

La otra correccion comunmente empleada es la de Rabinowitsch la cual

corrige la velocidad de deformaciéon en la pared (7'/W ) para fluidos no

Newtonianos, segun la ecuacion 8:

7‘/W :7’/{3,n+1] ®)

4.n
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Donde y es la velocidad de deformacion (ecuacion n® 2) y n es el indice

de fluidez, que es constante para fluidos no newtonianos, si el fluido obedece la

ley de la potencia.

El presente estudio considera las correcciones de Rabinowitsch y la de
Bagley. La viscosidad aparente de la mezcla fundida se obtiene como la relacion

entre el esfuerzo de corte corregido y la velocidad de deformacion en la pared:

Ln Tw—Corregido (9)

n=d .
Lnj/w

4.11.4. Medicion del indice de fluidez (IF) mediante un plastometro

El indice de fluidez (IF) es la medida del flujo volumétrico de la mezcla
fundida a través de un capilar con una longitud y didmetro especificos, y
representa la masa en gramos de un material que fluye en un periodo a ciertas

condiciones de temperatura y presion.

En la determinacién del IF se utiliza un plastometro (Figura N° 8) el cual
consta de un reservorio, un capilar al fondo del mismo, un piston (para impulsar el

material a través del capilar) y diferentes cargas o pesos (para impulsar el piston).

El IF también es un indicativo del peso molecular (siempre y cuando no
haya variacién en la distribucion de pesos moleculares), y por consiguiente una
medida de la viscosidad del material (el peso molecular promedio y el IF son

inversamente proporcionales) y del comportamiento del mismo en estado fundido.
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El IF produce una idea aproximada de las caracteristicas de flujo del material para
ciertas condiciones de procesamiento, por lo que es la técnica mas empleada en la

industria debido a su simplicidad y bajo costo.

Q—' Carga

Termémetro\ .
| | Piston
. Reservorio
Ajuste fino de— g
Temperatura ® Ajuste de Temperatura

7
Polimero fundiao/*/

Figura N° 8: Esquema de un plastometro
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5. ANTECEDENTES

Desde la antigiliedad, el hombre se ha preocupado por restaurar los huesos
fracturados a través de multiples métodos, llegando en la actualidad a la fijacion
interna estable con materiales metalicos hechos de distintas aleaciones,

restituyendo lo mas pronto posible la funcién del miembro afectado.

El hombre ha tratado de desarrollar un material 6ptimo para ser utilizado
en la osteosintesis. Las variables fundamentales son: resistencia, flexibilidad,

elasticidad, bio-compatibilidad y bio-absorbilidad de estos materiales.

El polietileno (PE) ha sido aplicado en cirugia desde los afios 1950, donde
se reportd una respuesta débil del cuerpo para implantarlo. Por ejemplo, la
formacion de tejido granulado alrededor del polimero fue encontrado después de
tres semanas, seguido por vascularizacion a las seis semanas. Después de 12

meses no se encontro inflamacion en la capa fibrosa del tejido.

El polietileno de alta densidad (PEAD) usualmente muestra baja toxicidad,
debido a que la degradacion de sus moléculas resulta en la formacién de
fragmentos de pesos moleculares bajos e incluso de monoémeros. Se ha reportado
la dependencia de la toxicidad de los polimeros con respecto su peso molecular.
Particularmente el polietileno no esta recomendado para la sustitucion de tejidos

suaves, aunque es un material razonable para sustituir tejidos 6seos [Zaikov et al.,

1999].
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Se han utilizado varios materiales como el acero limpio, aleaciones
cobalto-cromo y aleaciones de titanio. Sin embargo, estos materiales de injerto
poseen valores de médulo de Young relativamente altos comparados con el hueso

cortical humano [Wang et al., 1994].

Los efectos de la irradiacion gamma a largo plazo en el polietileno de ultra
alto peso molecular (PEAPM) fue estudiado por Meng y Shalaby (2001); también
estudiaron el ambiente de la irradiacion y el efecto sobre la cristalinidad, las
propiedades mecénicas y el cambio de peso en el polietileno. Los autores
irradiaron el PEAPM usando una dosis de 25kGy bajo cuatro diferentes ambientes
(aire, nitrégeno, acetileno y vacio), y con un periodo de estudio de hasta 5,5afios.
Los resultados mostraron que la temperatura de fusion y la cristalinidad del
polietileno se incrementaron en todos los casos; asi mismo el peso también se
incrementd. Las muestras irradiadas presentaron mayor modulo de flexion y

esfuerzo que la muestra sin irradiar.

El trabajo de Wang (1994) indic6é que los compuestos de polietileno con
un alto porcentaje de hidroxiapatita promovian muy bien la formacion de hueso
nuevo sobre la superficie del implante; y que el modulo de Young y el esfuerzo
tensil de los compuestos de HA-PEAD aumentaban significativamente con el

incremento en la fraccion volumétrica de HA.

Tanner et al. (1994) reportaron la reologia de un compuesto elaborado por
moldeo por soplado en el cual se us6 HA para reforzar el polietileno de alta

densidad. Los autores estudiaron una mezcla de 40% de hidroxiapatita-polietileno

37



ANTECEDENTES

de alta densidad, con potenciales usos para implantes orbitales y fractura de

membrana orbital. Como principales resultados de este trabajo se puede resefiar:

e Todos los implantes permanecieron en su lugar durante el periodo de

prueba y no proliferaron infecciones.

e Fueron resueltos los problemas de los pacientes con fractura orbital,

incluyendo la doble vision.

¢ Finalmente se concluyd que el material era apropiado para la

reconstruccion orbital y para el aumento de volumen del tejido del ojo.

El comportamiento de compuestos de polietileno cargado con
hidroxiapatita como materiales de reemplazo de hueso también fue estudiado por
Ladizeski y colaboradores (1997). Obteniendo que algunas alternativas pueden
mejorar la produccion de materiales con contenido de hidroxiapatita (para mayor

bioactividad) y para mejores propiedades mecanicas como la dureza.

L. Di Silvio et al. (1998) desarrolld6 un material compuesto a base de
Polietileno e hidroxiapatita con dureza y rigidez Optimas ademas de alta
biocompatibilidad. La hidroxiapatita y el polietileno de alta densidad (PEAD) se
complementaron muy bien como material forjador de hueso, pues la
hidroxiapatita posee propiedades mecanicas y biologicas similares a las del
mineral del hueso, y el PEAD exhibe propiedades mecanicas comparables al
colageno, que representa la matriz organica del tejido 6seo. Como resultados

importantes de esta investigacion, se reporta que un incremento en el porcentaje
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de hidroxiapatita en el composito se tradujo en un incremento en el moédulo de
Young y la resistencia a la tension. Por otro lado, se observd una aceptable
aposicion de hueso “in vivo” en fémur de conejos, para compositos de PEAD/HA

con un porcentaje en peso de hidroxiapatita superior a 20%.

En el trabajo “Desarrollo en Venezuela de polimeros Bioabsorbibles como
material de Osteosintesis” se encuentra que la estructura de los implantes
reabsorbibles se realiza por el proceso de reforzamiento de los polimeros

utilizados; este proceso es el que les brinda la dureza a esos polimeros [Chang et

al., 1999].

El polietileno reforzado con hidroxiapatita ha sido desarrollado por
Bonfield et al. (2000) para el reemplazo de los huesos y producir un compuesto
con adecuado moédulo, ductilidad y bioactividad, especialmente 40% en volumen
de HA, el cual es denominado HAPEX®, éste se ha usado clinicamente para

implantes en el oido medio desde 1995 y protesis de orbitales en 1988.

En el HAPEX", la HA puede ser incorporada en el polietileno en un
proceso de compactacion en caliente. La cantidad de reforzamiento (40%Vol.
HA) produce un hueso sustituto con las particulas de ceramica homogéneamente
distribuidas en la matriz polimérica, la ductilidad en el hueso cortical, la fortaleza
y la dureza apropiadas para las protesis bajo la menor actividad fisiolodgica y una
favorable bioactividad que incentiva la desaparicion de la unidon entre el hueso

natural y el compuesto. Sin embargo, no tiene firmeza ni fortaleza para ser
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utilizado en aplicaciones mayores como el reemplazo total de la cadera [Ton et al.,

2000].

El trabajo de recubrimientos de hidroxiapatita sobre substratos organicos e
inorganicos mediante un método biomimético se basa en el proceso de nucleacion
y crecimiento de la apatita en una soluciéon con condiciones similares a las del
plasma sanguineo humano. Utilizando este método, se han generado
recubrimientos sobre varios substratos, resultando un recubrimiento de apatita

carbonatada similar a la que se encuentra en los huesos [www.coppe.uftj.br].

El trabajo se ha desarrollado con la finalidad de obtener recubrimientos de
HA sobre una estructura biocompatible que cumpla tanto con los requerimientos
mecanicos para una protesis 6sea, como con la promocion del crecimiento del
tejido 0seo que permita un anclaje mecénico entre el hueso y la protesis. Se

emplearon substratos poliméricos, metalicos y ceramicos.

Al hacer compuestos PE-HA, el problema interfacial entre la
hidroxiapatita y el polimero matriz es uno de los factores que determina la
propiedad mecénica fundamental de los compuestos. La falta de adhesion entre
las dos fases usualmente resulta en el fracaso temprano en la interfase de la matriz
del polimero. Varios métodos han sido creados para mejorar la interfase de HA
con el polimero, entre ellos el uso silanos, agentes acoplantes, sales de zirconio y
polidcidos. Una modificacion estructural del polimero matriz como por ejemplo
introduciendo grupos de acidos acrilicos al polietileno también ha demostrado ser

un método efectivo. Se ha encontrado que grupos de isocianatos organicos pueden
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reaccionar con los hidréxidos de los extremos de la hidroxiapatita [Qing et al.,

1997].

Sim et al. (1997) reportaron la reologia de compuestos de PEAD-HA con
ayudantes de procesamiento y agentes acoplantes los cuales actian como puentes
moleculares en la interfase entre dos sustratos, también tienen la funcion de evitar
aglomeracion de las particulas de carga y adicionalmente disminuyen la absorcion
de agua que produce deterioro de las propiedades y desencadena reacciones de
degradacion. Sin embargo, estos aditivos pueden tener efectos adversos en las

propiedades bioldgicas del compuesto.

Wang et. al (2000) realizaron tratamientos quimicos para mejorar el
compuesto PEAD-HA, utilizando un tratamiento con silano para la hidroxiapatita
y/o funcionalizando el polietileno con acido acrilico. Se obtuvo que la
temperatura de fusion disminuy6 para el compuesto en el cual la HA fue tratada, y
disminuy6 aun mas para el compuesto donde se usaron ambos tratamientos.
Ademas, indicaron que un incremento de HA tratada aument6 el grado de

cristalinidad.

Se estudi6 la influencia de la esterilizacion por irradiacion gamma y el
templado térmico sobre compuestos de PEAD-HA. Tales compuestos fueron
elaborados mezclando ambos materiales en una extrusora y luego moldeados por
compresion. En este trabajo se irradio el polietileno y los compuestos de 20% y
40% en volumen de HA, todos a una dosis de 25kGy. Los compuestos
presentaron un grado de cristalinidad semejante, igualmente la temperatura de
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cristalizacion; también se obtuvo que la irradiacidon incrementd el modulo de

Young de todos los compuestos [ Suwanprateeb et. al., 1998].

En base a los trabajos anteriores, actualmente se apoya la tesis de dejar lo
mas posible a la biologia del hueso para que desarrolle un callo dseo y restablezca
la continuidad 6sea de una fractura. Este concepto se basa en el uso de materiales
bio-absorbibles en el organismo porque tendrian la propiedad de mantener estable
el foco de fractura necesario para que se desarrolle el callo de consolidacion y
posteriormente el organismo se encargaria en una forma progresiva de ir
degradando el material hasta incorporarlo totalmente a los tejidos sin tener los
problemas de rechazo, profusion, hipersensibilidad y dolor que se tiene con los

materiales que se usan hoy en dia.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia, equipos y materiales utilizados

para la elaboracion de las pruebas experimentales.

6.1. MATERIALES

Los materiales a ser usados en el desarrollo de los objetivos propuestos en

este trabajo de investigacion son los siguientes:
6.1.1. Polimero

e Polietileno de alta densidad (PEAD): Marca Resilin, elaborado por el

proceso Sclirtech.
6.1.2. Solventes

e Agua destilada.

e Agua desionizada.

e Etanol técnico.

e Decalina (Decahidronaftaleno, C;oH;g) Decalina (CioHig), 98%,
M.138,25, Riedel — de Haén.

e FEter de petroleo (n—Pentano, 3 metil Pentano, 2,2 dimetil Butano, 2,3
dimetil Butano, Ciclopentano, 2 metil Pentano, Isopentano), E.M.

Science.
6.1.3. Reactivos

e Fosfato de amonio dibasico ((NH4),HPOy4), 99%, M. 132,06, Scharlau.
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e Hidréxido de calcio (Ca(OH),), 96,89%, M. 74,10, Mallinckrodt

Chemical Works.
6.2. EQUIPOS

e Balanza Mettler PE360

e (Centrifuga Marca Diamon IS Modelo K, con capacidad para 8 tubos de
50ml cada uno.

e Espectrometro de Infrarrojo por transformada de Fourier (IRTF),
Nicolet, modelo Magna-IR 560

e Agitador mecanico, marca Cole Parmer.

e Fuente de Cobalto 60.

e Prensa hidraulica marca Carver, modelo C.

e Prensa hidraulica marca Perkin-Elmer.

e Maquina de Ensayos Universales marca Instron 4204.

e Analizador termogravimétrico TGA/STDAS851 modelo Star System.

e Miquina para el indice de fluidez, marca Ray — Ran Advanced Melt
Flow System.

e (alorimetro Diferencial de Barrido (DSC), Mettler Toledo, modelo
DSCS821.

e Microscopio Electronico de barrido, marca Hitachi, modelo S-2400.

e Redmetro capilar, marca Gottfert, modelo 2000.
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6.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.3.1. Sintesis de la hidroxiapatita

La sintesis de la hidroxiapatita se realiz6 via precipitacion, debido a que

esta técnica permite obtener un buen tamano de particula a temperatura ambiente,

ademas de ser un método sencillo al compararlo con los otros métodos reportados

anteriormente.

Cada sintesis se realizd a partir del siguiente procedimiento:

1. Se prepard una suspension de hidroxido da calcio (Ca(OH),) y una de fosfato

de amonio dibasico ((NH4),HPO,) en solucion acuosa.

2. Se mezclo la solucion de fosfato con la del hidroxido manteniendo agitacion

por 15 minutos aproximadamente.

3. El material preparado se trasvaso a un envase plastico y se dejo reposar por 72

hrs. como minimo.

4. Se realizo el lavado de la Hidroxiapatita:

a.

b.

Se agito el recipiente de la sintesis homogeneizando la mezcla.

Se introdujo la mezcla en los tubos de la centrifuga.

Se centrifugd durante 6 min. a 25.000 RPM.

Se retiraron los tubos de la centrifuga y se elimind el agua de los
mismos.

Se agregd nuevamente agua destilada agitando con la espatula,
repitiendo hasta obtener una medida de pH neutro con el papel

indicador.
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5. La hidroxiapatita se secd en una estufa a una temperatura de 75° C durante

48 hrs aproximadamente.

6. Elsolido se pulverizo para su almacenamiento.

6.3.2. Preparacion de mezclas en solucion de Polietileno de alta

densidad con hidroxiapatita

A continuacion se describe el procedimiento llevado a cabo para la

preparacion de los compuestos PEAD — HA a diferentes cargas (10%, 20% y

30%).

N

Se colocd en un beacker 1500ml de decalina.

Se introdujo el agitador mecanico al solvente.

Se colocd el beacker en la plancha de calentamiento y se encendid la
agitacion.

Se verifico la temperatura de la decalina con un termometro, asegurando que
el bulbo se encontraba completamente sumergido en el liquido y sin rozar
las paredes del beacker ni el agitador.

Cuando se alcanz¢ la temperatura de 120°C se agreg6 lentamente la cantidad
de polietileno a disolver (30gr. por lote).

Se dejo el polietileno 20 minutos en agitacion para su completa disolucion.
Se agrego la cantidad de hidroxiapatita pulverizada segun el caso.
Simultaneamente colocar en otro beacker una cantidad de etanol técnico
igual a 1700ml.

Se mantuvo en agitacion durante otros 20 minutos para la homogeneizacion

de la mezcla.
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10. Se agrego el etanol, muy lentamente, para que se estabilice la solucién por el
cambio de temperatura.

11. Se dejo6 la mezcla precipitada agitando hasta la temperatura ambiente.

12. Se filtr6 la mezcla en un embudo biichner.

13. Se lavd con éter de petroleo, agregando una cantidad de 1 litro aprox.
durante 1 hora.

14. Se repitieron los pasos 12 y 13.

15. Se filtr6 la mezcla limpia y se dejo en el biichner durante 5 minutos.

16. Se coloco en un beacker y se introdujo en la estufa a 80°C en vacio para

evaporar el solvente.
6.4. CARACTERIZACION DEL POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD
6.4.1. Irradiacion gamma
Se sometio a irradiacion la HA, asi mismo mezclas PE/HA de diferentes
composiciones de carga, a diferentes dosis de irradiacion gamma (25, 50 y
100kGy) a una velocidad entre 4 y 5kGy/h proveniente de una fuente de cobalto-
60. La irradiacion se realizara en el Centro de Fisica del 1.V.I.C. con la finalidad

de observar el efecto de los rayos gamma sobre dicho materiales, esperando

mejoras en las propiedades fisicas.

6.4.2. Preparacion de la muestras para Infrarrojo

e Polietileno
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Para la realizacion de los ensayos de infrarrojo se moldearon peliculas en
la prensa (Figura N° 9) de polietileno sin decalina mediante el siguiente

procedimiento:

1. Se encendio el equipo de control, seleccionando una temperatura de 190 °C.

2. Se colocd la muestra entre dos laminas de moldeo.

3. Se dej6 la muestra sin presion durante un minuto.

4. Se aumento la presion a 6000 1b durante 2 minutos, luego se liberd por 15 seg.

5. Se reguld una presion de 10.000 1b durante dos minutos para luego liberarla
15seg nuevamente.

6. Se fij6 una presion 15.000 1b en la prensa por 3 minutos, posteriormente se
disminuyo la presion a 0 Ib.

7. Las laminas se enfriaron en un bafio de agua a temperatura ambiente
(Quenched).

8. Se retira la pelicula realizada.

9. Se enfrid el equipo antes de apagarse abriendo la llave de agua de

enfriamiento y regulando el controlador de temperatura a 25 °C.

Figura N° 9: Prensa hidraulica de moldeo marca Carver, modelo C
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e Hidroxiapatita y Polietileno en decalina.

El procedimiento empleado para el moldeo de las pastillas de KBr es el
siguiente:
1. Enun mortero se mezclo la muestra a analizar con KBr.
2. Se coloco esta mezcla en un molde para pastilla de infrarrojo a presion y vacio

durante 3 minutos.

Figura N° 10: Prensa hidraulica marca Perkin-Elmer

6.4.3. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros se tomaron en el laboratorio de Espectroscopia del Centro de

Quimica del IVIC. El procedimiento fue el siguiente:

1. Se coloco la muestra (pelicula o pastilla) en el portamuestra.
2. Se realizé un barrido (background) sin introducir el portamuestra en el equipo
3. Se coloco el portamuestra dentro del equipo.

4. Realizar la corrida del espectro.
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Figura N° 11: Espectrometro de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-
IR), Nicolet, modelo Magna-IR 560

6.4.4. indice de Fluidez (IF)

Esta técnica permitié obtener la medicion del indice de fluidez de las
muestras a una determinada temperatura, el estudio se realiz6 en el equipo Ray —
Ran Advanced Melt Flow System ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion de

Polimeros de PDVSA — INTEVEP. El procedimiento seguido fue:

1. Se precalent6 el equipo durante 6 minutos a una temperatura de 190° C.

2. Se realiz6 una limpieza al equipo con polietileno.

3. Se pesaron unos 4g de cada mezcla, las cuales se introdujeron en la parte
superior del equipo, y se le colocod un peso de 2,16 Kg.

4. La computadora de la maquina report6 los datos una vez terminado el ensayo.
6.4.5. Determinacion de las propiedades mecanicas

Preparacion de las probetas:

1. Se moldearon laminas de Imm de espesor en una prensa hidraulica, siguiendo
un procedimiento similar a la elaboracion de las peliculas.

2. Se troquelaron las laminas para obtener probetas de acuerdo a las

especificaciones de la Norma ASTM D-638.
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Figura N° 12: Mdiquina para el Indice de fluidez, marca Ray — Ran Advanced
Melt Flow System.

®» Ensayos de traccion
Los ensayos de traccion se realizaron en la maquina de ensayos Universales

Instron 4204, ubicada en el laboratorio de Caracterizacion de PDVSA -

INTEVEP, segun la norma ASTM D-638.

1. Se midi6 a cada probeta el tamafio y espesor del cuello en tres zonas del
mismo, tomando el promedio.

2. Cada probeta se colocd entre las mordazas del equipo.

3. Se someti6 a ensayo hasta la ruptura de la misma.

4. Los resultados de esfuerzo a la deformacion de fluencia, Médulo de Young,
esfuerzo a la ruptura, porcentaje de elongacién en el punto de fluencia, y

tenacidad son reportados por el software del equipo.
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Figura N° 13: Ensayo de traccion de una probeta de polietileno.

6.4.6. Calorimetria diferencial de barrido

Este estudio se realizo en el Laboratorio de Polimeros de la Escuela de

Ingenieria Quimica de la UCV. Se prepararon las muestras pesando entre 7 y

9mg del material dentro de la capsula perforada, la cual fue cerrada con un troquel.

Las condiciones de los ensayos para cada una de las muestras fue la siguiente:

1.

Calentamiento de las muestras desde 25 °C hasta 200°C, a una velocidad de

30°C/min.
Se mantuvo la temperatura de 200°C por un intervalo de 10 minutos.

Enfriamiento a una temperatura de 25°C a una razon de 10 °C/min, para fundir

completamente el polimero.
Calentamiento de 25°C a 200°C, utilizando una velocidad de 10°C/min.

Se finalizo la corrida.
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Figura N° 14: Calorimetro diferencial de barrido, marca Mettler Toledo,
modelo DSC821.

6.4.7. Analisis Termogravimétrico

Mediante estas pruebas se determind la curva de descomposicion térmica
de las muestras analizadas.
1. Se pes6 entre 7 y 9 mg de la cada muestra.
2. Se introdujo cada muestra en una capsula de aluminio de 5 mm de espesor.

3. La capsula con la muestra se coloc6 en el analizador termogravimétrico y se

procedi6 a la programacion del calentamiento.

4. Calentar la muestra desde una temperatura de 25 hasta 600 °C, a una velocidad

constante de 10 °C/min.

5. De los termogramas se obtuvo informacion sobre la pérdida de peso en cada
transicion, el nimero de descomposiciones que ocurrieron, el intervalo de
temperatura en que ocurrid el proceso, la velocidad méaxima por el punto de

inflexion. A partir de esta informacion se determinaron pardmetros como la
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energia de activacion, orden de reaccion, velocidad de reaccion mediante el

programa TGAnalyzer.

Figura N° 15: Analizador termogravimétrico TGA/STDAS851 modelo Star
System.

6.4.8. Reometria Capilar

La caracteristica reologica de las polimezclas (curva de fluidez) se
determinard mediante un redmetro capilar, marca Gottfert, modelo Reograph 2000
(Figura N° 16). El rango de velocidades del piston esta comprendido entre 0,001 y

40 mm/s y el angulo de entrada del capilar es de 180°.

« Se realizaron ensayos reométricos a la maxima temperatura de extrusion
(190°C).

« Se empled un capilar cuya relacion Longitud/Didmetro (L/D) es: 30:1.
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Velocidad
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Reservorio

Figura N° 16: Reometro capilar marca Géttfert, modelo Reograph 2000.

La reometria capilar se realizard segun la norma ASTM D3835-79. El
rango de velocidades del piston a utilizar estard determinado por el
comportamiento de cada material, la velocidad minima depende de las
caracteristicas viscosas del mismo y la maxima es donde aparece la fractura del
fundido. Antes de comenzar el ensayo se debe compactar el material y esperar
unos minutos a que ¢éste funda (sin degradar la muestra), la presion méaxima para
esta operacion es de 500 psi, en este equipo en particular, el cual se muestra en la

Figura N° 16.
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1. CARACTERIZACION DE LA HIDROXIAPATITA

La estructura de la hidroxiapatita fue caracterizada por FT-IR, Figura N°
17, en el espectro se observa la extension de la banda hidroxil debida a las
vibraciones de estiramiento a 3427cm™ la cual es ligeramente inferior al valor de
la hidroxiapatita comercial (3569cm™). Esta diferencia puede ser debida al

enmascaramiento de la misma por una banda absorbida de agua.

Los carbonatos presentan bandas en la region de 1650 y 1300cm™,
mientras que los fosfatos aparecen en 1046, 961, 660 y 520cm™; las dos primeras
bandas corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces PO, mientras
que las otras dos corresponden a la deformacion de las vibraciones de los enlaces
PO. También posee una banda débil en 472cm™, similar a la banda presente en el

espectro de la hidroxiapatita sintetizada via precipitacion [Rehman y Bonfield,

1997].

En los espectros de FT-IR de la hidroxiapatita irradiada a diferentes dosis
(25-500kGy), Figura N° 18, se observa que no existe efecto de la irradiacion
gamma sobre la estructura quimica de la hidroxiapatita dado que no se observan
diferencias significativas entre el espectro de la hidroxiapatita sin irradiar y los de
las irradiadas. Esta estabilidad quimica, también fue confirmada con los estudios

realizados de Rayos-X y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (EFX), cuyos
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espectros son mostrados en el apéndice A, en los cuales tampoco se muestran

cambios.

™ 7

3000 2000 1500 1000 800 600
Longitud de onda (cm-1)

Figura N° 17: Espectro Infrarrojo de hidroxiapatita

HA-0
HA-25
HA-50
HA-100
HA-500

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm-1)

<j<

Figura N° 18: Espectro Infrarrojo de la hidroxiapatita irradiada a diferentes
dosis
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7.2. COMPARACION ENTRE LOS COMPORTAMIENTOS DEL

POLIETILENO SIN Y CON DECALINA

Con el objeto de estudiar los posibles cambios fisico-quimicos del
polietileno a causa del solvente y/o la dilucion de éste en el mismo, se evaluaron y
compararon las propiedades mecénicas y térmicas, entre otras, del polietileno sin

diluir (PEgp) y las del polietileno diluido en decalina (PEcp).
4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

En los espectros de infrarrojo (Figura N° 19) correspondientes al PEgp y
PEcp, ambos sin irradiar, se aprecian bandas caracteristicas de polietileno
Standard. La primera banda aparece en 730cm™ y corresponde a la vibracién de
deformacion en el plano de los enlaces C-H de los grupos metilénicos (CHa),
presentes en cadenas de cuatro o mas atomos de carbono. La segunda banda se
sitia en 1460cm™, la cual es una vibracion de deformacién tipo tijera de los
enlaces C-H del grupo metilénico (CH,). Por ultimo, las bandas entre 2840 y
2892cm'1, las cuales son vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H de los
grupos metilos (2962 y 2872cm™), de los grupos metilénicos (2926 y 2853cm™) o
de carbones terciarios (2890cm™). La coincidencia en el numero, intensidad y
posicion de las bandas evidencian que no se produce ninglin cambio quimico en la

estructura del PEAD como consecuencia de la dilucidn en la decalina.
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Figura N° 19: Espectroscopia de Infrarrojo para el PEsp y PEcp.
¢ REOLOGIA
e [Indice de fluidez (IF)

Para estudiar los cambios estructurales del polimero a causa del solvente
y/o la dilucién de este en el mismo, se compararon los indices de fluidez de PEgp
y PEcp. (Tabla 3). El indice de fluidez (IF) es una medida de la viscosidad de un
polimero, lo cual permite correlacionar el cambio del peso molecular de un

polimero debido a que el IF es inversamente proporcional al mismo.

En la Tabla 3 se observa que el PEcp presenta una disminucién del IF con
respecto al PEgp, esto puede deberse, en cierta forma, a que en el calentamiento
realizado en la dilucidon con decalina se da lugar a la formacion de radicales los

cuales pueden entrecruzarse ligeramente al momento de retirar el solvente.
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Tabla 3: Indice de fluidez de PEsp y PEcp sin irradiar

Indice de fluidez
Muestra
IF (g/10min)
PEgsp-0 7,8+£0,2
PEcp-0 6,5+0,2

& PROPIEDADES MECANICAS

A continuacidén se presentan los resultados de los ensayos mecénicos
realizados a los PEsp y PEcp. Estos ensayos proporcionan datos respecto a la
resistencia del material y a partir de alli se puede determinar el uso de dicho
material en aplicaciones especificas. Es de sefialar que las desviaciones obtenidas
en los resultados de los ensayos de traccion estan en el rango del 10% y son

aceptables para la confiabilidad de los mismos.

En la Tabla 4 se muestra el Modulo de Young del PEcp y el PEgp. El
aumento en el valor de la propiedad para el caso del PEcp puede deberse a los
cambios de temperatura y agitacion al que fue sometido dicho polimero, lo cual
conduce a cierto grado de entrecruzamiento (variacion de indice de fluidez, Tabla
3) y por ende a la variacion de sus propiedades fisicas. Este comportamiento esta
en concordancia con que las propiedades de los plésticos son una funcion del

tiempo, temperatura e historia térmica [Laguna, 1976].
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Tabla 4: Propiedades mecdnicas del PEgp y PEcp sin irradiar

Propiedad mecanica PEsp-0 PEcp-0
Moédulo de Young, M (MPa) 1021 £ 108 1108 £ 72
Tension a la fluencia, oy (MPa) 30,3+£2,0 336+14
Deformacion en la fluencia, &, (%) 16 £2 14+1
Tension en el punto de ruptura,c, (MPa) 10,2 £2,7 13,6 £2,3
Deformacion en el punto de ruptura, &; (%) 1167 £ 56 249 £ 93
Tenacidad (MPa) 236,0 £ 10,7 453+ 10,7

Los resultados de tension a la fluencia del PEsp y PEcp sin irradiar se
muestran en la Tabla 4, este valor indica la mdxima tension limite que no debe
sobrepasarse, ya que de lo contrario se producen deformaciones permanentes
irreversibles. Puede observarse que para el PEcp el valor obtenido es ligeramente
mayor que para el PEgp, por lo cual se puede asumir que no existe cambio
significativo sobre esta propiedad. El efecto contrario ocurre en la deformacion a
la fluencia, la cual es la maxima elongacion a la que se puede llegar sin una
deformacion permanente de la muestra. Es decir, cuanto logra estirarse para
regresar a su longitud original luego de suspender la tension. En esta propiedad se
observa una ligera disminucion, debido a que el polietileno procesado pierde

ductilidad.

En la Tabla 4 se tiene que para la tension en el punto de ruptura el valor

para el PEcp es ligeramente mayor, mientras que el valor de la deformacion a la
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ruptura es inferior respecto al PEsp. Este comportamiento puede ser atribuido al
efecto de calentamiento previo, el cual puede producir una reorganizacion de la
estructura del PEAD, ya que la historia térmica impartida al material durante su

procesamiento influye sobre las propiedades finales del producto acabado.

Debe tenerse en cuenta que cuando se ensaya un material plastico no se
ensaya solo el material, sino también el proceso de fabricacion de la pieza [Collar,
1996]. La evaporacion de los restos de solvente (decalina) remanentes en el
compuesto al momento de elaborar las probetas puede producir espacios vacios en
las laminas, produciendo una menor elongacion al momento de ser ensayadas,
debido a que son concentradores de esfuerzo y por consiguiente afectan los

valores de deformacion en el punto de ruptura.

Por otra parte, el tratamiento del PEAD con decalina conduce a la
disminucién de la capacidad de absorber energia por parte del polimero antes de
romperse o fallar. Es decir, de la tenacidad, el valor del PEcp es muy inferior a la

del PEgp (Tabla 4).

& PROPIEDADES TERMICAS

o Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

Los andlisis térmicos (Figura N° 20 y Figura N° 21) se realizaron con la
finalidad de determinar las variaciones de la temperatura de cristalizacion,
temperatura de fusion, entalpias de fusion y de la cristalinidad de los PEsp y PEcp

sin irradiar.
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Figura N° 20: Exotermas del PEsp y PEcp sin irradiar
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Figura N° 21: Endotermas del PEsp y PEcp sin irradiar
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El proceso mediante el cual se solidifican las muestras de polimeros desde
una fase amorfa o desordenada se llama cristalizacién a partir de la cual se
permite el desarrollo espontaneo de regiones cristalinas (ordenadas) dentro del
compuesto. Aunque generalmente se habla de polimeros termoplasticos amorfos o
cristalinos, es sabido que no existe ningiin polimero totalmente cristalino, sino que
siempre coexiste amorfo y cristal. La capacidad o facilidad con que un material
cristaliza viene determinada por la regularidad de su estructura molecular. Una
estructura regular es potencialmente capaz de cristalizar, mientras que una

estructura irregular da siempre polimeros amorfos [Collar, 1996].

En la Tabla 5 se resumen las propiedades térmicas de los PEgp y PEcp sin
irradiar. Al observar los valores de la temperatura de cristalizacion, Tc, se ve un
ligero aumento de la misma para el PEcp, mientras la temperatura de fusion (Tm)
disminuye en comparacion con el PEgp. Este comportamiento puede ser debido a
que restos de solvente dan origen a una separacion entre las cadenas y a un
incremento de su movilidad general, por lo cual la temperatura de cristalizacion
aumenta y la de fusiéon disminuye por cristales imperfectos [Bridson, 1975;

Billmeyer, 1975].

La disminucién del porcentaje de cristalinidad del polietileno fundido en
decalina (PEcp) puede deberse a que en disolucion la masa de polimero se enrolla
al azar, formando ovillos que dificultan la organizacion cristalina y dando origen a

cristales amorfos, como se mencion6 anteriormente [Bridson, 1975].
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Tabla 5: Propiedades térmicas del PEsp y PEcp sin irradiar

Temperatura de  Temperatura  Entalpia de  Porcentaje de

Muestra cristalizacion, de fusion, Jusion, cristalinidad,
Tc (°C) Tm (°C) AH (J/g) %X., (%)

PEsp-0 113 136 214 88

PEcp-0 114 134 201 82

¢ ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Este analisis permitio determinar el grado de estabilidad térmica de los
polietilenos, basandose en la degradacion térmica de los mismos. En este proceso
la sustancia es descompuesta, provocando la ruptura de las uniones entre las

moléculas en presencia de calor [Gonzales, 2001].

En los termogramas se observan tres zonas, en la primera existe poca
pérdida de peso en la muestra y estd comprendida entre la temperatura ambiente
hasta la temperatura de inicio de la reaccion donde comienza la segunda zona la
cual termina al obtener la temperatura final de reaccidon, en ella ocurre la
descomposicion de la muestra caracterizada por una gran pérdida de masa, por lo
que este intervalo se convierte en la zona interés. La tercera zona o region esta

delimitada por la temperatura final de calentamiento [Albano, 2001].

Un factor importante en el procesamiento del material es la temperatura a

la cual comienza el proceso de descomposicion (Ti), debido a que es la
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temperatura maxima para las condiciones de operacion para la elaboracion de los

compuestos, evitando el proceso degradativo[Romero, 2002].

La Tabla 6 muestra las propiedades termodegradativas del PEgp y PEcp,
sometidos al programa de descomposicion. Los resultados para los PEAD en
estudio fueron tomados del mejor ajuste dentro de nueve métodos diferentes para

el calculo de estos parametros, el método fue el especial de Reich-Stivala (R-S).

Tabla 6: Propiedades termodegradativas del PEsp y PEcp sin irradiar

Temperatura
Orden de Energia de
inicial de
Muestra reaccion, activacion, Ajuste
degradacion,
n (adim) Ea (kJ/mol)
Ti (°C)
PEsp-0 406 0,7 308,0 0,990
PEcp-0 415 0,7 325,0 0,993

Los resultados indican que el PEcp posee una mayor temperatura inicial
(Ti) y energia de activacion respecto al PEgp, confiriéndole una mayor estabilidad.
Esto se corresponde con los valores de IF (Tabla 3) observados, los cuales estan

asociados a un ligero entrecruzamiento.

Para las muestras de PEsp y PEcp se observo en los termogramas (Ver
Apéndice D) la presencia de una sola etapa de descomposicion, por lo que puede

suponerse que el proceso de degradacion de las muestras es controlado por un
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solo mecanismo de reaccion. Los valores obtenidos del orden de reaccion es el

mismo para ambos, independientemente del tratamiento.

7.3. EFECTO DE LA IRRADIACION EN LOS POLIETILENOS

La irradiacion de materiales poliméricos puede producir cambios en la
estructura quimica y en las propiedades fisicas. Los mas importantes incluyen
entrecruzamiento, degradacion, oxidacion, cambio de cristalinidad, ruptura de
cadenas y formacion de dobles enlaces. Mas adelante, se vera una descripcion
detallada de tales efectos y las consecuencias sobre las propiedades de los

polimeros (mecanicas, térmicas y reologicas) [Badr et al., 2000].

La Figura N° 22 muestra el primer aspecto del efecto de la irradiacion
gamma sobre los compuestos. Tal efecto visible se presenta en la coloracion del
material. En este caso, del polietileno en forma de granulos (PEgsp). El polietileno
en ausencia de decalina cambid su color de blanco a amarillo, y se intensifico a
medida que aument6 la dosis de irradiacidon. Se observa el efecto degradativo de

los rayos Y.

Figura N° 22 PEg)p irradiado a diferentes dosis
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# ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

Al observar la Figura N° 23 que muestra los espectros del PEgp irradiado a
diferentes dosis (25, 50 y 100 kGy), se aprecia que los materiales presentan
cambios debido a la irradiacion sugiriendo algin proceso degradativo o
entrecruzamiento del polimero. Se observan bandas adicionales alrededor de los
1300cm™ las cuales pueden significar la presencia de grupos radicales CH', que
pueden dar origen a la formacion de gel y/o grupos carbonilos, caracteristicos de

un entrecruzamiento o degradacion [Albano, 2001].
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Figura N° 23: Espectros de infrarrojo del PEgy irradiado.

Una nueva banda de absorcion entre 900 y 920cm™ fue observada para los
PEsp irradiados, una ampliacién de esta zona se presenta en la Figura N° 24 e

implica la formacién de entrecruzamiento y/o ramificaciones de las cadenas
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[Albano, 2003], haciéndose mdas extensas a medida que aumenta la dosis de

exposicion.
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Figura N° 24: Ampliacién de la zona de 900cm™ de los IR del PEsp irradiados.
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Figura N° 25: Espectros de infrarrojo del PEcp irradiado.

69



DISCUSION DE RESULTADOS

La irradiacion del PEcp a diferentes dosis produce una modificacion de la
estructura del polimero alrededor de la zona de 1700cm™. Esta banda puede ser
atribuida al grupo carbonilo (C=0), los cuales resultan de la oxidacion
degradativa de las cadenas (ruptura), en donde a medida que se aumenta la dosis
de irradiacion se incrementa la intensidad de la banda (Figura N° 26) [Miguez et

al 2000].
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PECD-25
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Longitud de onda (cm-1)

Figura N° 26: Ampliacion de la zona de 1700cm™ de los IR del PEcp irradiado.

& REOLOGIA
e [Indice de fluidez (IF)

La Figura N° 27 muestra el efecto de la irradiaciéon gamma (0-100 kGy)
sobre el indice de fluidez de los polietilenos. El PEgp irradiado disminuy¢ su IF

significativamente, de tal forma que a 100kGy no fundio, tal como lo muestra la
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Figura N° 28. En el caso del PEcp, por el contrario, la irradiacion incrementa el IF

gradualmente, siendo el cambio mas significativo en la mayor dosis.
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Figura N° 27: Indice de fluidez de los PEsp y PEcp irradiados.

Figura N° 28: PEg) irradiado a 100kGy.

Esta tendencia inversa en los indices de fluidez de los PEsp y PEcp podria
atribuirse a que para el caso de PEgp el efecto de la radiacion y incluye un posible

entrecruzamiento del polimero. Para el caso del PEcp, el tratamiento previo
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(dilucién en decalina) puede disponer al PEAD a una modificacion estructural,
debido posiblemente a que trazas de solvente ocluido en el polimero podria evitar
el entrecruzamiento y la ruptura de cadenas podrian ser predominante, lo cual

conduciria a la disminucion del peso molecular y por ende el aumento del IF.

Los resultados de las propiedades mecanicas, térmicas y
termodegradativas mostrados en los apéndices B, C y D, respectivamente, no
presentaron una variacion significativa entre un polietileno y otro, ya que la
influencia de la decalina es minimizada al momento de elaborar las ldminas de las
probetas (porque se evapora), de las cuales se toman las muestras para el resto de

los ensayos.

74. EFECTO DE LA IRRADIACION SOBRE LOS

COMPUESTOS

Las propiedades de los compuestos dependen del componente principal
(polimero), el cual se comporta como matriz. Para este caso las propiedades del
polietileno se ven influenciadas por el tipo de carga adicionada y la irradiacion

[Miguez et al., 2000].

# REOLOGIA
e [Indice de fluidez (IF)

En la Figura N° 29 se muestran el indice de fluidez de los materiales

compuestos de PEAD (diluido en decalina) con hidroxiapatita a diferentes
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composiciones (10-30 %) bajo el efecto de diferentes dosis de irradiacion gamma

oo

(0-100 kGy).
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Figura N° 29: Indice de fluidez de los compuestos irradiados.

Los resultados indican que la fluidez de los compuestos tiene una
tendencia a disminuir conforme aumenta la cantidad de carga, esta disminucion se
hace maxima para una composicion de 30%. Esta variacion puede atribuirse a un
aumento en la viscosidad del compuesto producto de la disminucion del contenido
polimérico y a la resistencia que ofrece la carga ceramica al no fundir. Por el
contrario, el aumento de la dosis de irradiacién (0-100 kGy) conduce a un

incremento del IF de los compuestos.
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Se puede inferir que el efecto de la carga (hidroxiapatita 0-30 %) sobre el
IF estd en sentido opuesto al de la irradiacion (0-100kGy), aunque parece

predominar el efecto de la carga.

# PROPIEDADES MECANICAS

A continuacidon se presentan los resultados de los ensayos mecénicos
realizados a los compuestos de polietileno de alta densidad con hidroxiapatita

elaborados por mezclas en solucion.

Cuando las cargas se utilizan en sistemas poliméricos se observa con
frecuencia que a menor tamano de particulas mas elevados son los valores de
ciertas propiedades, como el modulo de Young, tal y como sucede en el caso de
polietilenos reforzados con particulas nanométricas como la hidroxiapatita. Este

fendmeno es conocido como efecto reforzante [Bridson, 1975].

La Figura N° 30 muestra la variacion del médulo de Young segun el
porcentaje de carga y para cada dosis de irradiacion. Un incremento en la
composicion de hidroxiapatita conduce a un incremento en el modulo, lo que
indica que la mezcla se torna més rigida debido a que ocurre una restriccion sobre
la movilidad molecular del polimero impuesta por las particulas de hidroxiapatita

[Maiti y Lopez, 1992].

En general, para compuestos con diferentes cargas y a una misma dosis de
irradiacion se observa que existe una mejora en el valor del mdédulo al menos

hasta una proporcion Optima, en este caso para la carga del 20%. Sin embargo, el

74



DISCUSION DE RESULTADOS

modulo presenta una gran dispersion en los valores ya que los porcentajes de error
son muy elevados, lo que implica que esto afecta el valor promedio obtenido.
Posiblemente por ello, al llegar a la carga de 30% el valor del mdédulo comienza a

disminuir.
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Figura N° 30: Modulo de Young (M) de los compuestos irradiados.

También se observa en la Figura N° 30 un aumento del modulo de Young
con el incremento de la irradiacion, siendo la dosis de 25kGy aquella que presenta
los mayores valores, esto coincide con lo esperado ya que en trabajos anteriores se
ha demostrado que esta dosis no produce degradacion, y el efecto dominante es el

entrecruzamiento [Yeon et al., 1988].

A dosis de 50 y 100kGy donde a pesar de que se observa una mejora con
respecto al PE¢p sin irradiar ocurre una disminucion del médulo con respecto a la
dosis de 25kGy, esto puede deberse a que ocurre una competencia entre las
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reacciones de entrecruzamiento y degradacion, este ultimo provoca una
disminucién en el peso molecular de la mezcla y por ende disminuye el valor del

modulo [Belgoderi, 2002]. Sin embargo, éste comportamiento contradice en cierto

modo al indice de fluidez para el PEcp (Figura N° 27), pudiendo justificarse
debido a que cuando se elaboraron las ldminas de las probetas a 190°C el solvente
es evaporado, mientras que cuando se realiza el IF, el polimero aun permanece

con trazas del mismo.

Para la tension a la fluencia y la deformacién a la fluencia no se
obtuvieron valores debido a que al incluir carga en el polimero se obtiene una
disminucion brusca de la elasticidad dentro de la matriz polimérica, al encontrarse
en menor superficie, y existir puntos de falla que disminuyen la capacidad de
deformacion de la mezcla. Esto fue observado al momento de realizar los ensayos
de traccion en el que las probetas no estiraron si no que, por el contrario,

fracturaron rapidamente sin formar cuello.

La Figura N° 31 muestra la variacion de la resistencia en el punto de
ruptura, la cual se obtiene al terminar la deformacion elastica del material, es decir,

cuando se llega a la ruptura.

Al observar en la Figura N° 31 los valores de la resistencia, éstos
aumentan con el incremento de la fraccion de hidroxiapatita en cada dosis de
irradiacion. Es decir, para una misma dosis de irradiacion al incluir carga se

combina la tenacidad del termoplastico (PEcp) con la rigidez de la carga
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reforzante (HA) obteniéndose asi una mejora de las propiedades de los compuesto

[Arroyo, M. (1988)].
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Figura N° 31: Tension en el punto de ruptura (oc,) de los compuestos irradiados.

Sin embargo, para el compuesto con 30% de HA ocurre una disminucion
de la resistencia, donde comienzan a desmejorar las propiedades; posiblemente a
que existen aglomerados de particulas que forman defectos que actiian como sitios
iniciadores de ruptura. Es probable que se dé lugar a una mala distribucion de la
hidroxiapatita en la matriz polimérica por efecto de la aglomeracion de las
nanoparticulas que da lugar a puntos por donde la muestra comienza a fallar y

fractura [Wang, M et.al (1994)].
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La irradiacién gamma influye sobre el peso del polimero, debido a que
promueve el entrecruzamiento y se hace mas rigido, aumentado de manera
progresiva la resistencia en el punto de ruptura a medida que se expone el
polietileno a mayores tiempos de irradiacion. En el caso de los compuestos, se
verifica una mejora de esta propiedad para 25kGy, a pesar que el efecto de la
irradiacion no es significativo. De esta manera, parece predominar el efecto de la

carga.

La Figura N° 32 muestra la variacion de la deformacion a la ruptura de los
compuestos bajo la influencia de la irradiacion. Cuando se incorpora la carga al
polietileno hay una disminucién drastica de la deformacion a la ruptura, y
disminuye para los compuestos a medida que aumenta la cantidad de carga,
atribuyéndose este comportamiento a la adiciéon de carga y la pobre adhesion
interfacial entre el mineral y el polimero. La falta de adhesion entre las dos fases
usualmente resulta en el fracaso temprano en la interfase de la matriz del polimero

[Qing et al., 1997].

Se puede apreciar claramente la diferencia que existe en esta propiedad
para el PEcp sin irradiar e irradiado a diferentes dosis en donde la tendencia es a
una disminucion progresiva de la elasticidad a medida que se incrementa la dosis
de irradiacion; esto puede explicarse ya que en estudios anteriores [Suwanprateeb,
1996] y como se ha mencionado, existen dos efectos de la irradiacion gamma
sobre los polimeros, ellos son el entrecruzamiento y la degradacién los cuales

modifican su estructura y por ende sus propiedades, la magnitud de esta
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modificacion depende de varios parametros uno de ellos es la dosis aplicada tal y

como se observa en la Figura N° 32.
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Figura N° 32: Deformacion en el punto de ruptura (£,) de los compuestos
PE/HA irradiados

Al comparar el efecto de las diferentes dosis empleadas sobre cada una de
los compuestos a distintas cargas se puede apreciar que no ocurre una variacion
significativa (Figura N° 51, Apéndice B), por lo cual se podria inferir que no hay
efecto aparente sobre la deformacién en el punto de ruptura por parte de la
irradiacion, esto puede deberse a que el posible reordenamiento molecular
tridimensional que ocurre incide directamente aumentando el modulo de Young y

elevando la resistencia a la traccion [Collar, 1996].

La Figura N° 33 muestra la tenacidad de los compuestos a diferentes dosis

de irradiacion. La cual es la capacidad del material para absorber energia antes de
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romperse o fallar por lo cual depende del grado de deformacion que este pueda

alcanzar.
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Figura N° 33: Tenacidad de los compuestos PE/HA irradiados.

En la Figura N° 33 se observa que la tenacidad del polietileno disminuye
abruptamente cuando se adiciona la carga, y cuando aumenta el porcentaje de la
misma. Esto puede deberse a que las particulas de hidroxiapatita no tienen buena
interaccion con el polietileno y ademas actlian como puntos concentradores de
esfuerzos por los cuales la muestra comienza a fracturar y se hace fragil [Wang et
al., 1994].

Es posible que por ello en la Figura N° 33 se aprecia claramente una
tendencia similar a la obtenida para la deformacion a la ruptura en donde el PEcp

presenta una disminucion de la deformacion al aumentar la dosis de irradiacion,
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ya que al encontrarse mas entrecruzado el material es mas rigido y fragil; ademas
ocurre el mismo comportamiento para el caso de las mezclas irradiadas a
diferentes dosis y con diferentes cargas en donde no se observa un efecto

significativo sobre esta propiedad.

# PROPIEDADES TERMICAS

e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los analisis térmicos se realizaron con la finalidad de estudiar la influencia
de la adicion de la hidroxiapatita a diferentes proporciones a la matriz polimérica

y el efecto de la irradiacion sobre la cristalizacion de los compuestos.
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Figura N° 34: Exotermas del PEcp y los compuestos PE/HA
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Figura N° 35: Endotermas del PEcp y los compuestos PE/HA

Para observar el efecto de la irradiacion se muestra un termograma tipico
para el polietileno diluido en decalina en la Figura N° 36, siendo el mismo

comportamiento para ambos polietilenos y los compuestos (ver apéndice C).
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Figura N° 36: Exotermas del PEcp irradiados.
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Para las muestras sin e irradiadas el pico de fundido aparece en el rango
130-137°C (Figura N° 37). La endotermas de las muestras se hacen mas amplias
con la irradiacion, como una consecuencia de la progresiva disminuciéon en la
longitud de las cadenas cuando la exposicion a los rayos gamma se hace mas
prolongada. Ademas, el ensanchamiento de los picos puede indicar que la

distribucidn del tamano del cristal es mas extensa.
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Figura N° 37: Endotermas del PEcp irradiado

Segun la Tabla 7 que reporta las diferentes temperaturas de cristalizacion
(Tc) en cada dosis de irradiacion, se muestra que a pesar de que la variacioén no es
significativa existe un ligero incremento de la misma cuando aumenta la cantidad
de carga. La adicion de la hidroxiapatita puede originar una disminucioén en el
grado de subenfriamiento del polietileno (Figura N° 34), que es tipico de los

polimeros que incorporan particulas con capacidad nucleante, y no debe
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interpretarse en base a una mayor estabilidad de las entidades cristalinas formadas,
sino a diferencias cinéticas. Tanto si se aumenta el numero de centros de
nucleacién, como si se incrementa la velocidad de formacion de los nucleos
cristalinos, el proceso global de cristalizacion del polimero ocurrira a mayores

temperaturas durante su enfriamiento dindmico desde el estado fundido [Velasco

etal., 1996].

Tabla 7: Temperatura de cristalizacion para los compuestos a diferentes dosis
de irradiacion

Temperatura de cristalizacion, Tc (°C)

Dosis de
Irradiacion,

0 25 50 100

Muestra kGy
PEcp 114 115 115 115
PE/HA o 115 116 115 116
PE/HA,¢ 116 116 116 116
PE/HA5, 117 116 116 115

Cuando un polietileno es expuesto a irradiacion, la magnitud de las
modificaciones depende de la composicion quimica, su grado de cristalinidad y su
peso molecular, anteriormente ya se ha discutido que es comin que un polietileno
sometido a irradiacion presente entrecruzamiento y/o degradacion, el cual se
forma principalmente en la regiéon amorfa y encierra posiblemente la superficie

cristalina del mismo.
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Con respecto a la temperatura de cristalizacion, se observa que no existe
una diferencia marcada entre los valores de la temperatura de cristalizacion para la
misma carga en cada dosis, suponiendo que dicho material ha alcanzado la
estabilizacion y un reordenamiento del cristal [Miguez, J. et al. (2000)]. Se puede
inferir que no se altera de manera significativa la densidad del polietileno debido a
que ¢ésta se relaciona directamente con la cristalinidad del mismo [Suwanprateeb,
J (1996)]. Sin embargo, se supone que existe una modificacion debido a que la
irradiaciéon provoca un desorden adicional que disminuye dicha temperatura ya

que se crean cristales imperfectos.

Tabla 8: Temperatura de fusion para los compuestos a diferentes dosis de
irradiacion

Temperatura de fusion, Tm (°C)

Dosis de
Irradiacion, 0 25 50 100

Muestra kGy
PEcp 137 133 132 130
PE/HA o 134 134 134 133
PE/HA,o 134 133 133 131
PE/HA5 134 133 131 133

Cuando los cristales son perfectos la temperatura de fusion se desplaza a
valores mayores. Basandose en la afirmacion anterior, es de esperarse que los
cristales de PE sean mas perfectos en ausencia de otro material que afecte el
crecimiento de éstos durante la cristalizacion. Esta condicion se cumple para los

valores reportados en la Tabla 8. Por tal motivo, se puede decir que la
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incorporacion de carga en la mezcla lleva a la formacion de cristales imperfectos y

de pequefio tamarfio.

Cuando se incrementa la carga, la variacion de la Tm es muy ligera, lo que
implica que no importa la cantidad de nucleos presentes, ya que al fundir se

destruyen los cristales existentes sin importar la cantidad de nucleos.

Al incrementarse la dosis, se presenta el efecto de la irradiacion, en donde
se afecta la region cristalina debido a la presencia de cristales menos perfectos
presentando una leve tendencia a bajar la temperatura de fusién a medida que se
prolonga el tiempo de irradiacion. La Tm sugiere que el material sufrio algin
deterioro, probablemente debido a reacciones de entrecruzamiento y/o ruptura de
cadena, inducida por el tratamiento previo e incrementado ligeramente por las

dosis expuestas [Sangster, y Barry, 1997; Miguez et al., 2000].

En la Figura N° 38 se presentan los valores obtenidos para el porcentaje de
cristalinidad para los compuestos PE/HA. Con los valores de las entalpias de
fusién (Apéndice C) se estim6 el porcentaje de cristalinidad (%Xc), calculado
para cada muestra como la razén de la entalpia entre el valor teérico de referencia
cuyo valor (243,8 J/g) supone un polietileno completamente cristalino [Brandrup
e Immergut, 1989]. Basandose en éste, el porcentaje de cristalinidad de las
mezclas varia de acuerdo al porcentaje de hidroxiapatita, siendo inversamente
proporcional al contenido de la misma, esto puede deberse a que a mayor carga las
nanoparticulas forman mayores aglomerados que disminuyen la cristalinidad del
mismo.
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Figura N° 38: Porcentaje de cristalinidad de los compuestos segun la dosis de
irradiacion
Se ha reportado [Rybnikar, 1989] la existencia de una concentracion limite
de particulas por encima de la cual no se incrementa el nimero de centros de

nucleacién efectivos, alcanzandose la saturacion.

Como consecuencia de una mayor actividad de nucleacion, los compuestos
deben conducir a tamafios cristalinos inferiores a los de polietileno puro
cristalizado en las mismas condiciones. A nivel macroscopico esta reduccion de
los tamafios cristalinos provoca modificaciones importantes en las propiedades
mecanicas del polietileno, incrementando su rigidez y resistencia,
independientemente del efecto reforzante que supone la presencia de particulas en

la matriz. [Velasco et al].

El porcentaje de cristalinidad disminuye ligeramente con la dosis de

irradiacion, ya que produce modificaciones en las regiones amorfas del polietileno,
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principalmente entrecruzamiento, que impide la formacién de nuevos cristales. De
la misma manera, la region cristalina sufre un reordenamiento que conduce a la
disminucién del contenido cristalino en la matriz polimérica [Bard et al., 2000;
Miguez et al., 2000]. Por otro lado, la carga puede producir un desorden adicional
lo cual impide el ordenamiento del cristal; para el caso de las diferentes dosis
empleadas, lo que indica que el porcentaje de cristalinidad es afectado

nuevamente por el cambio en la estructura cristalina del polimero.
¢ ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Este andlisis permitio determinar el grado de estabilidad térmica de los
polietilenos basandose en la degradacion térmica de los mismos. En los polimeros
ciertos factores como la compatibilidad y estructura de los componentes de las

muestras pueden afectar el proceso de descomposicion.

Para las muestras de polietileno y polietileno cargado con hidroxiapatita se
observo en los termogramas obtenidos (Ver Apéndice D) la presencia de una sola
etapa de descomposicion. La Tabla 9 muestra las temperaturas de descomposicion

de los compuestos bajo irradiacion.

Las temperaturas de inicio de descomposicidn permiten conocer el
comienzo del proceso de degradacion de los compuestos. Se puede observar que
a medida que se incrementa el porcentaje de hidroxiapatita (0 — 30%) se mejora la
estabilidad térmica, se verifica que el compuesto con 20% de carga es la mas

resistente al proceso de descomposicion, debido posiblemente a que esta
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proporcion Optima. A mayor carga (30%) se observa el efecto de las
aglomeraciones que disminuyen la interaccion con el polimero, lo cual favorece

la generacion de radicales.

Tabla 9: Temperatura de descomposicion de los compuestos irradiados

Temperatura inicial de degradacion, Ti (°C)

Dosis de
Irradiacion, kGy

25 50 100

Muestra
PEcp 413 422 406 408
PE/HA 415 425 406 408
PE/HA» 423 428 407 410
PE/HA3 415 418 408 412

Para los diferentes compuestos a distintas dosis de irradiacion se observa
que la tendencia es que a partir de la dosis de 25kGy la temperatura de
descomposicion disminuya, suponiendo una vez mas que la irradiacion influye en

el comportamiento de las muestras, reduciendo su estabilidad térmica.

La Tabla 10 se exhibe la variacién de la energia de activacién de los
compuestos con las diferentes dosis de irradiacion. El comportamiento de la
muestras es analogo al de la temperatura inicial de descomposicion, a mayor
temperatura (Ti), la energia necesaria para activar la reaccion debe ser también

mayor.
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Tabla 10: Energia de activacion para los compuestos a diferentes dosis de
irradiacion

Energia de activacion, Ea (kJ/mol)

Dosis de
Irradiacion, kGy
25 50 100
Muestra
PEcp 325 295 280 294
PE/HA o 338 296 265 297
PE/HA,o 385 352 268 322
PE/HA5 380 371 318 337

De los estudios anteriores se ha establecido que el compuesto formado por
PEAD con 20% de HA como carga es el compuesto que ofrece mejores
propiedades. Por otro lado se obtuvo una mejora significativa de las propiedades
para la dosis de irradiacion a 25kGy, lo cual es una ventaja debido a que tal dosis
es la normalmente usada para la esterilizacion de productos médicos

[Suwanprateeb, J (1996)].

& REOLOGIA

La variacion de la viscosidad con la deformacion para el polietileno con
decalina sin irradiar a 25kGy, y para la mezcla 6ptima se muestra en la Figura N°

39.
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Figura N° 39: Viscosidad del compuesto a la carga y dosis éptima

Para ambas muestras se observa la misma tendencia en la cual la
viscosidad disminuye con el aumento de la velocidad de deformacion, por lo cual
se puede decir que presentan una conducta de fluido no newtoniano (Tabla 11) en
el rango de velocidad evaluado, caracteristico de los materiales termoplésticos.
De igual manera se observa que a bajas velocidades de deformacion la velocidad
de desovillamiento es igual a la velocidad de ovillamiento origindndose una
mayor concentracion de enredos que se refleja en altas viscosidades, asi mismo de
manera inversa a mayores velocidades de deformacion la cantidad de cadenas que
se desovillan es mayor a las que se ovillan lo que origina una disminucion en la

viscosidad [Ramos, 2001].
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Tabla 11: Indice de fluidez para la ley de potencia

Muestra Indice de fluidez, n (s)
PEcp-0 0,64
PE/HA-25 0,55

En el caso del compuesto al 20% irradiado a 25KGy, se observa que la
inclusion de carga en la matriz polimérica aumenta la viscosidad del fundido, esto
se debe a que la hidroxiapatita aumenta la fase mas viscosa en el fundido
produciendo un aumento de la viscosidad. Por otra parte, las cadenas moleculares
presentan un grado de entrecruzamiento debido a la irradiacion lo que también

conlleva a un aumento en los valores de viscosidad respecto al polietileno original.

& FLEXION

El esfuerzo de flexion viene definido como la tension méaxima de la fibra
externa del material en la seccion de la probeta situada en la zona de aplicacion de

la carga, y se calcula a partir de las leyes de elasticidad ideal [Collar, 1996].

El ensayo de flexion representa una combinacion de esfuerzos de traccion,
compresion y cizalla, se observa en la Tabla 12 que para el material se obtienen
valores de la resistencia a la flexién superiores a los obtenidos en la resistencia
por traccion (Figura N° 30); esto puede deberse a que en los polimeros no existe
flexion pura, dado el caracter viscoelastico de los materiales [Collar, 1996]. Por

otra parte se evidencia nuevamente las mejoras del material cargado e irradiado en
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comparacion con el polietileno original ya que la muestra necesita mayor esfuerzo

para deformarse, debido a las razones explicadas anteriormente.

Tabla 12: Propiedades mecdanicas obtenidas en los ensayos de flexion de la
mezcla optima con respecto al PEcp

Ly Tension de Modulo de
.. Deflexion o
Maxima s torsion mdxima a  Young para la
Muestra maxima . -
carga (N) i) la maxima carga flexion, E;
(MPa) (MPa)
PEcp-0 28+3 12+1 47+3 1764 £ 136
PE/HA-25 30+2 11£2 52+1 2335 £ 181
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8. CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones mas importantes del trabajo

realizado:

Con respecto a la hidroxiapatita

e No existe efecto de la irradiaciéon gamma sobre la estructura quimica de la

hidroxiapatita.

Con respecto al comportamiento del polietileno sin y con decalina

e Ladilucion en decalina no modifica la estructura quimica del PEAD.

e La viscosidad del PEcp disminuye debido a un posible entrecruzamiento
originado por la temperatura en el proceso de dilucion.

e El modulo de Young del PEcp aumenta ligeramente con respeto al PEgp,
mientras que la tenacidad y la deformacion a la ruptura disminuyen lo cual se
atribuye a un leve entrecruzamiento.

e Se presume la formacion de cristales imperfectos en el polietileno procesado,
debido al aumento de la temperatura de cristalizacion y a la disminucion de la
temperatura de fusion.

e Los restos de solvente dan origen a una separacion entre las cadenas y a un

incremento de su movilidad, por lo cual la cristalinidad del PEcp baja.
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Con respecto al efecto de la irradiacion en los polietilenos

e Se observa cambios en las estructuras quimicas de los polietilenos irradiados
por la presencia de ondas adicionales en el espectro de infrarrojo.

e El polietileno irradiado sin decalina presenta un aumento de la viscosidad a
medida que aumenta la dosis de irradiacion.

e El polietileno irradiado diluido en decalina presenta una disminucion de la

viscosidad a medida que aumenta la dosis de irradiacion.

Con respecto al efecto de la irradiacion sobre los compuestos

e La adicion de Hidroxiapatita dentro de la matriz polimérica aumenta la
viscosidad de las muestras por la reduccion de la matriz polimérica.

e El indice de fluidez del polietileno sin carga aumenta a medida que se
incrementa la dosis de irradiacion, debido a la ruptura de cadenas.

e Un incremento en la fraccion de hidroxiapatita produce un aumento en el
moédulo de Young con la correspondiente reduccion de la deformacién a la
ruptura, lo que indica que la mezcla se torna mas rigida debido a que la HA
actia como reforzante.

e El modulo de Young alcanza su mayor valor para la carga al 20% y para la
dosis de 25kGy.

e Para la carga al 30% ocurre una disminucién en las mejoras de las propiedades
mecanicas, por la formacion de aglomerados.

e Los compuestos no tienen comportamiento eldstico debido a que no

presentaron fluencia.
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e La deformacion en el punto de ruptura disminuye con la inclusion de
hidroxipatita y no hay efecto de las diferentes dosis de irradiacion sobre esta
propiedad.

e La adicion de hidroxiapatita disminuye el grado de subenfriamiento, lo cual
trae como resultado un aumento de la temperatura de cristalizacion.

e La temperatura de cristalizacion de los compuestos no se ve afectada por las
diferentes dosis de irradiacion.

e La presencia de carga y la irradiacion provocan cristales imperfectos, producto
de un reordenamiento de la estructura cristalina del polietileno, lo cual
conlleva a una disminucién de la cristalinidad de los compuestos.

e El compuesto con 20% de carga es la mas resistente al proceso de
descomposicion respecto a los demds, por ser el que presenta mayor

estabilidad térmica.

Con respecto al compuesto optimo

e Presenta una conducta de fluido no newtoniano en el rango de velocidad
evaluado, caracteristico de los materiales termoplasticos.

e Para el ensayo de flexion se obtienen valores superiores a los obtenidos en la
resistencia por traccion, esto puede deberse a que en los polimeros no existe

flexion pura, dado el caracter viscoelastico de los materiales.

El material obtenido puede funcionar en aplicaciones maxilo-facial para
restaurar fracturas de la cuenca ocular, sustituto de protesis ossicular y partes de la

mandibula o poémulos, que no estén sometidos a grandes tensiones.
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9. RECOMENDACIONES

A continuacién se presentan una serie de recomendaciones para poder
realizar un mejor desempefio y obtener mejores resultados para futuros trabajos:

o Automatizar el sistema de medicién de temperatura para un mejor control de
la misma al momento de llevar a cabo la preparacion de los compuestos.

o Realizar pruebas de dilucion para evaluar la posibilidad de utilizar otro
solvente que reduzca su inclusion en el compuesto, y ademas sea mas
econdmico.

o Utilizacion de aditivos o agentes de acoplamiento que modifiquen la region
interfacial entre la carga y la matriz para proporcionar una unién mejorada
entre ambas.

o Realizar el estudio de porcentaje en gel y/o la resonancia paramagnética
electronica (RPE), para observar los radicales generados en el proceso de

elaboracion y luego de la irradiacion.
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APENDICE A: CARACTERIZACION HIDROXIAPATITA

—— 0kGy
—— 100kGy

Figura N° 40: Difraccion de rayos X de la hidroxiapatita sin irradiar e
irradiada a una dosis de 100kGy

Ca2p

—— Sin Irradiar
— 25 KGy
—50 KGy
— 100 KGy
500 KGy

335 340 345 350 355 360 365

Figura N° 41: Espestroscopia fotoelectronica de rayos X del calcio de la
hidroxiapatita irradiada

105



APENDICE A

02p

120 125 130 135 140 145

Figura N° 42: Espestroscopia fotoelectronica de rayos X del fosforo de la
hidroxiapatita irradiada
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APENDICE B: PROPIEDADES MECANICAS
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Figura N° 43: Modulo de Young (M) de PEsp y PEcp irradiados
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Figura N° 44: Resistencia a la fluencia (oy) de PEsp y PEcp irradiados
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Figura N° 45: Deformacion en la fluencia (&) de PEsp y PEcp irradiados
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Figura N° 46: Resistencia en el punto de ruptura (o,) de PEspy PEcp
irradiados
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Figura N° 49: Curva de la carga en funcion del desplazamiento del polietileno
diluido en decalina
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Figura N° 50: Curva de la carga en funcion del desplazamiento de los
compuestos irradiados a 25kGy
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Figura N° 51: Ampliacion de la grafica de la deformacion en el punto de
ruptura para los compuestos PE/HA
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APENDICE C: PROPIEDADES TERMICAS
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Figura N° 52: Exotermas del polietileno sin diluir para cada dosis de irradiacion
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Figura N° 53: Endotermas del polietileno original para cada dosis de irradiacion
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Figura N° 54: Exotermas de los compuestos irradiados a 25kGy
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Figura N° 55: Endotermas de los compuestos irradiados a 25kGy

113



APENDICE C

160 140 120 100 80
‘ 0
S
5
—_0KGy
101 o5kay
| 15 % 50 kGy
—100 kGy
-20
-25
-30

Temperatura, °C

Figura N° 56: Exotermas del compuesto PE/HA para cada dosis de irradiacion
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Figura N° 57: Endotermas del compuesto PE/HA;y en cada dosis de irradiacion
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APENDICE C

Tabla 13: Entalpia de fusion de los compuestos a diferentes dosis de irradiacion

Entalpia de fusion, AHy (kJ/mol)

Muestra 0 25 50 100

PEcp 200,5 182,3 175,1 174,0
PE/HA o 175,9 159,6 154,9 159,9
PE/HA» 132,1 122,2 112,7 116,8
PE/HA3 107,0 95,9 91,9 88,3
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APENDICE D: PROPIEDADES TERMOGRAVIMETRICAS
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Figura N° 58: Termogramas de los polietilenos sin irradiar
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Figura N° 59: Termogramas de los compuestos sin irradiar
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Figura N° 60: Temogramas del polietileno sin diluir a diferentes dosis de irradiacion
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Figura N° 61: Temogramas del polietileno diluido a diferentes dosis de irradiacion
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Figura N° 62: Termogramas del compuesto PE/HA» a las diferentes dosis de
irradiacion
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Figura N° 63: Termogramas de los compuestos PE/HA irradiados a 25kGy
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