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Resumen
MODIFICACION DE POLIOLEFINAS CON POLIESTERES ALIFATICOS PARA

OBTENER COMPOSITOS PARA APLICACIONES BIOMEDICAS
Compositos poliméricos a base de polietilenos, como el polietileno de alta densidad
(HDPE) y el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) y policaprolactona
(PCL) con un relleno ceramico de bioglass (BG) e hidroxiapatita (HA), fueron
estudiados en términos de su comportamiento térmico y mecanico. Se prepararon
dichos compositos con tres proporciones de polietileno (10/90, 20/80 y 30/70 % p/p
de UHMWPE/HDPE) y tres contenidos de PCL (5, 7.5y 10 % p/p). Los compositos
obtenidos se caracterizaron mediante XRD, FTIR, SEM, DSC, MFI y DMA. Los
resultados indican una interaccion no quimica entre los polietilenos y la PCL;
ademas, las transiciones térmicas de los compositos varian de los polimeros
originales y dependen de la concentracion de PCL. Los compositos reforzados con
BG presentan tres transiciones de fusion, de las cuales, la mas pronunciada se
asocia con la cocristalizacion del UHMWPE y del HDPE. Las dos transiciones
menos intensas, que aparecieron a temperaturas mas bajas, se asociaron con la
interaccion entre el BG, la PCL y los polietilenos. Los compositos reforzados con HA
solo mostraron dos transiciones de fusion, una asociada a los polietilenos y otra de
menor intensidad asociada a la PCL. El médulo de Young de los compositos
reforzados con BG mostro un comportamiento fragil puramente elastico, mientras
que la PCL aument6 el modulo de Young, produciendo compositos mas rigidos con
menor alargamiento a la rotura. El médulo de Young de los compositos reforzados
con HA es mayor que el de los compositos reforzados con BG, lo que, a su vez, da
lugar a materiales mas rigidos. A diferencia de los compositos reforzados con BG,
los reforzados con HA se ven afectados significativamente por la cantidad de PCL,
asi, los compositos con un 5% en peso de PCL mostraron el mayor valor de
resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura. Estos nuevos compositos poseen
potencial para aplicaciones biomédicas y podrian ser evaluados, por ejemplo, como
materiales para protesis.

PALABRAS CLAVE: policaprolactona, UHMWPE/HDPE, bioglass, hidroxiapatita,

comportamiento termo-mecanico.
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Abstract
MODIFICATION OF POLYOLEFINS WITH ALIPHATIC POLYESTERS TO

OBTAIN COMPOSITES FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS
Polymeric composites based on polyethylene, high-density polyethylene (HDPE)
and ultra-high-molecular-weight polyethylene (UHMWPE), and polycaprolactone
(PCL) with a ceramic filler like bioglass (BG) type and hydroxyapatite (HA), were
studied in terms of their thermal and mechanical behavior. Composites with three
polyethylene ratios (10/90, 20/80, and 30/70 % w/w of UHMWPE/HDPE) and three
PCL content ratios (5, 7.5, and 10 % w/w) were made. The obtained composites
were characterized by XRD, FTIR, SEM, DSC, MFI, and DMA. The results indicate
a non-chemical interaction between polyethylene and PCL. Also, the thermal
transitions of the composites vary from the parent polymers and depend on the PCL
concentration. The BG-reinforced composites exhibit three melting transitions, the
most pronounced associated with co-crystallization of both UHMWPE and HDPE.
The two less intense transitions, which appeared at lower temperatures, were
associated with the interaction between BG, PCL, and the polyethylene. The HA-
reinforced composites showed only two melting transitions, one associated with
polyethylene and one of lower intensity associated with PCL. The Young’s modulus
of the BG-reinforced composites exhibited purely elastic brittle behavior, whereas
PCL increased the Young's modulus, producing stiffer composites with lower
elongation at break. The Young's modulus of HA-reinforced composites is higher
than those of BG-reinforced composites, which, in turn, gives stiffer materials. Unlike
the composites reinforced with BG, those reinforced with HA are significantly
affected by the PCL amount, thus composites with a 5 wt.% of PCL exhibited the
highest value of tensile strength and elongation at break. These new composites
may be attractive for biomedical applications and could be evaluated, for example,

as materials for prostheses.

KEYWORDS: polycaprolactone, UHMWPE/HDPE, bioglass, hydroxyapatite,

thermo-mechanical behavior
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La fractura de cadera es la manifestacion clinica mas importante de la osteoporosis,
y aumenta exponencialmente con la edad; por encima de los 50 afios, la incidencia
en mujeres es el doble que la de los hombres (Clark et al., 2010). En este contexto,
el desarrollo de métodos para la produccion de protesis de caderas para mujeres
es una necesidad a cubrir en los proximos afos. A lo largo de los afios, se han
realizado estudios para desarrollar prétesis de sustitucion dsea, que utilizan
metales, polimeros y ceramicas (Evans & Gregson, 1998) y (Long, M. & Rack,
1998). Sin embargo, en el caso de las piezas metélicas y cerdmicas, son mas rigidos
que el hueso cortical humano, esto implica una limitacion para su aplicacion.
Afortunadamente, los compositos poliméricos parecen ser capaces de ofrecer un
equilibrio entre la resistencia (metales) y la tenacidad (cerdmicas) como
propiedades que pueden adaptarse mediante una cuidadosa seleccion del material
y las condiciones de procesamiento (Ramakrishna et al., 2001). Los poliésteres
alifaticos y las poliolefinas se han considerado candidatos ideales para utilizarse
como materiales para desarrollar protesis. Los poliésteres se utilizan debido a su
alta capacidad de biodegradabilidad en contacto con tejidos vivos, en tanto que las
poliolefinas se utilizan debido a su resistencia mecanica. Ademas, se pueden
mejorar las propiedades mecanicas y de biocompatibilidad de estos polimeros
mediante su reforzamiento con cargas minerales. La incorporacion de ceramicas
bioactivas en polimeros produce materiales hibridos, con cualidades aptas para
aplicaciones biomédicas. Enfocados en esta idea, se propone en la presente tesis
el estudio y desarrollo de compositos poliméricos para su potencial uso en protesis
de cadera; con base en poliolefinas, como el polietileno de alta densidad (HDPE) y
el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) los cuales daran soporte a la
estructura del composito, poliésteres como la policaprolactona (PCL) la cual se
espera que sea degradada dejando espacios que potencialmente estarian
ocupados por nuevas células de hueso en los compositos; y rellenos (hidroxiapatita

o bioglass) los cuales ayudarian a promover el crecimiento celular en la parte interna



y externa de los compositos. Lo que diferenciara a estos compositos de otros
reportados en la literatura, es que ayudaran a obtener protesis de cadera formadas

por una parte organica (células del hueso) y wuna parte sintética
(polietilenos/rellenos).



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Histologia del Hueso

La estructura jerarquica del hueso consta de cinco escalas de tamafio como se
muestra en la Figura 2.1. La primera escala corresponde a la macroestructura, la
cual comprende a los huesos cortical y esponjoso; la segunda es la microestructura,
que varia en tamafio desde 10 a 500 ym y consta de osteonas y trabéculas
individuales (Rho et al., 1998). Tamafios mas pequefios, entre 1 a 10 um,
comprende a las lamelas que son estructuras delgadas que se asemejan a placas,
y que forman la unidad estructural basica del hueso. La cuarta escala es la
nanoestructura, que varia en tamafo, desde 500 nm hasta 1 ym y contiene
conjuntos de fibra de coldgeno compuestos, conformados a su vez,
predominantemente, por fibrillas de colageno con minerales implantados (Olszta et
al., 2007). La escala final y mas pequefia es la sub-nanoestructura, que cubre
tamafios menores a los 500 nm. Este intervalo de tamafio cubre la estructura
molecular de los elementos individuales, como las moléculas de colageno, los
cristales minerales 6seos y las proteinas organicas no colagenas (Poinern et al.,
2013).

Moléculas de

; colageno
Hueso esponjoso

‘ Fibrilla de r(;
Fibras de colageno
colageno

Lamelas

Cristales
0seos
nano HA

i
10-500 pm
Microestructura Nanoestructura
Macroestructura Sub-microestructura Sub-nanoestructura

Figura 2.1 Esquema representativo de los distintos niveles de la estructuracion

jerarquica del hueso (Rho et al., 1998).



Al igual que otros tejidos conectivos, el tejido 6seo 0 hueso contiene una abundante
matriz de materiales intercelulares que rodean células muy separadas entre si. En
el hueso, la matriz se compone de 25% de agua, 25% de fibras proteinicas y 50%
de sales minerales cristalizadas. Hay cuatro tipos de células en el tejido Oseo:
ostedgenas, osteoblastos, osteocitos y osteoclastos (Tortora, G., & Derrickson,
2006).

A diferencia de otros tejidos conectivos, la matriz 6sea contiene abundantes sales
minerales inorganicas, principalmente hidroxiapatita (fosfato de calcio) y algo de
carbonato de calcio, ademas de pequefias cantidades de hidroxido de magnesio,
fluoruro y sulfato. Cuando estas sales son depositadas en la estructura que forma
las fibras de coldgena de la matriz, se cristalizan y el tejido se endurece; los
osteoblastos inician este proceso de calcificacion o mineralizacion (Tortora, G., &
Derrickson, 2006).

El papel principal de los minerales es proporcionar dureza y rigidez al hueso,
mientras que el coladgeno proporciona resistencia a la traccion y flexibilidad, es decir,
se comporta como un elemento elastomérico. El agua se encuentra en cantidad
suficiente en todos los huesos, ya que ninguna célula sobrevive sin agua. La
cantidad de agua presente en el hueso determina el comportamiento mecanico
(Murugan & Ramakrishna, 2005). Algunas propiedades biomecanicas de diferentes

tipos de tejido del hueso se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades mecéanicas del hueso (Ramakrishna et al., 2001).

Tipo de tejido Médulo Resistenciaala
elastico (GPa) traccién (MPa)
Hueso cortical
17.7 133
(direccion longitudinal)
Hueso cortical
12.8 52
(direccion transversal)
Hueso esponjoso 0.4 7.4




2.2 Fracturas de la cadera

La osteoporosis (OP) es una enfermedad caracterizada por una baja masa 6sea y
un deterioro estructural del tejido éseo que conduce a la fragilidad del hueso y una
mayor susceptibilidad a las fracturas. Ocurre principalmente como resultado del
envejecimiento normal, pero puede surgir como resultado del deterioro de la masa

0sea maxima (Barrett-Connor et al., 2003).

En México, el 16% de las mujeres y el 6% de los hombres tienen OP en la cadera;
y se estimo que 1 de cada 12 mujeres y 1 de cada 20 hombres mayores de 50 afios
sufrirdn una fractura de cadera en 2006 (Clark et al., 2013). En consecuencia, con
proyecciones reportadas por (Johansson et al., 2011) el nUmero anual de fracturas
de cadera en México aumentara de 29,732 en 2005 a 155,874 en 2050; sin
embargo, si la incidencia especifica de fracturas de cadera relacionada con la edad
continda con la tendencia observada en el mismo informe, por tanto el nimero de

fracturas de cadera aumentaria en 46% adicional.

Aunque es posible que se fracture cualquier parte de la cintura pélvica, el término
fractura de cadera generalmente se aplica a la de los huesos que patrticipan en la
articulacion de ésta, ya sea cuello, cabeza o region trocantérea del fémur, asi como

los huesos que forman el acetdbulo (Tortora, G., & Derrickson, 2006).

Las fracturas de la cadera suelen requerir tratamiento quirdrgico, cuyo objetivo es
reparar y estabilizar la fisura, aumentar la movilidad y reducir el dolor. En ocasiones,
la reparacion se logra mediante el uso de clavos, tornillos y placas quirargicas para
fijar la cabeza del fémur. En casos graves, puede ser necesario sustituir la cabeza
femoral o el acetdbulo con prétesis. La proétesis acetabular usualmente se fabrica
con plastico, y la femoral, con metal. Las prétesis se fijan a las porciones saludables

del hueso con tornillos y cemento acrilico (Tortora, G., & Derrickson, 2006).

2.3 Proétesis de cadera
Existen dos tipos de protesis de cadera, la hemiartroplastia, que consiste en
reemplazar la cabeza femoral con una protesis y artroplastia total de la cadera, que

implica el reemplazo tanto de la cabeza femoral como del acetabulo con protesis



(Bhandari et al., 2019). La Figura 2.2 muestra los componentes principales de un
reemplazo total de cadera, se observa que la cabeza femoral est4 anclada en el
fémur por el vastago. La copa acetabular est4 anclada en la pelvis y esta compuesta
de una carcasa en la que se inserta un revestimiento que proporciona la superficie

de articulacion que soporta la carga (Archambault, 2012).

Componente

L acetabular
Revestimiento

de plastico / Pel\<
r \Q ~
\ ) &
// o v’ p
Cabelza ( /
del fémur
A

(a) (b) (c)

Figura 2.2 (a) Los componentes individuales de un reemplazo total de cadera; (b)
Los componentes se fusionaron en un implante; (c) El implante, ya que encaja en

la cadera.

2.3.1 Materiales utilizados en implantes protésicos de cadera

Los materiales desarrollados para implantes protésicos son validados por normas
de la American Society for Testing and Materials (ASTM) y la International
Standards Organization (ISO). Estas normas cubren propiedades fisicas y quimicas
basicas las cuales estan en permanente desarrollo para guiar a la industria en la
fabricacion de los implantes ortopédicos apoyados por los organismos cientificos,

técnicos y juridicos (Moran et al., 2011).



Los materiales mas utilizados para el disefio de implantes protésicos de cadera son
ceramicas (alimina, zirconia, zafiro, nitruro de titanio (TiN), nitrito de silicona (SizNa)
e hidroxiapatita), metales (titanio, aleaciones de titanio-aluminio-vanadio (TisAlsV),
aleaciones de cobalto-cromo (CoCr), aleaciones de cobalto-cromo-molibdeno
(CoCrMo)) y polietilenos, como el polietileno reticulado (XLPE) o polietileno de ultra
alto peso molecular (UHMWPE) (Grieco et al., 2018).

En la Tabla 2.2 se comparan algunos de los materiales utilizados, a la fecha, para

las prétesis de cadera, en términos de sus ventajas y desventajas.

Tabla 2.2 Comparacion de los materiales utilizados en las protesis de cadera

(Knight et al., 2011).

Protesis

Ventajas

Desventajas

-Suficientes investigaciones que

recomiendan su uso

-Liberacién de particulas de

polietileno
Metal-Polietileno o _
-Vida util predecible -Inicia el  aflojamiento
-Econémico aseptico
-Vida util potencialmente mas
-Metalosis

Metal-Metal

larga que el polietileno debido a

gue ofrece menor desgaste

-Cabeza femoral mas grande,
por lo tanto, menor tasa de

dislocacioén

-Potencial cancerigeno

-Efecto téxico de los iones

metalicos a la salud.

Ceramica-Ceramica

-Bajo coeficiente de friccion
-Baja liberacion de particulas

-Material inerte

-Costoso

-Requiere la insercion de un
experto para prevenir el

dafio temprano

-Puede producir ruido con el

movimiento




2.4 Requisitos que deben cumplir los biomateriales

El disefio y la seleccién de biomateriales dependen de la aplicacion médica prevista

y de sus caracteristicas mecanicas y no mecanicas.

2.4.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas determinan el tipo de material que se seleccionara para
cierta aplicacion. La respuesta del material a las cargas o deformaciones ciclicas
esta determinada por la resistencia a la fatiga del material y esta propiedad
determina el éxito a largo plazo del implante. Si un implante se fractura debido a
una resistencia inadecuada o falta de coincidencia de propiedades mecéanicas entre
el hueso y el implante, esto se conoce como incompatibilidad biomecéanica. Por lo
anterior, se espera que el material reemplazado por hueso tenga un médulo elastico
equivalente al del hueso. El modulo elastico del tejido 6seo varia entre 4 y 30 GPa
dependiendo del tipo de hueso y la direccion de medicion (Lawrence Katz, 1980)
(Murugan & Ramakrishna, 2005). Los materiales actualmente utilizados en
implantes que presentan mayor rigidez que el hueso, evitan que el estrés necesario
se transfiera al hueso adyacente, o que da como resultado la reabsorcion 6sea
alrededor del implante y, en consecuencia, el aflojamiento del implante mismo. Esta
incompatibilidad biomecanica que conduce a la muerte de las células 6seas se
denomina "efecto de proteccion contra el estrés" (Sumner et al., 1998). Por lo
naterior, algunos estudios sugieren utilizar materiales con moédulo elastico mas bajo

(mas flexible) que el hueso en los implantes (K. Wang, 1996).

2.4.2 Requerimientos no mecanicos

Biocompatibilidad

Se espera que los materiales utilizados en implantes sean no téxicos y no causen
reacciones inflamatorias o alérgicas en el cuerpo humano. El éxito de los
biomateriales depende principalmente de la reaccion del cuerpo humano al
implante, y esto mide la biocompatibilidad de un material (Williams, 2008). Los dos

factores principales que influyen en la biocompatibilidad de un material son la

8



respuesta del huésped inducida por el material y la degradacion de los materiales
en el cuerpo. Geetha y col., 2009 clasificaron varios biomateriales para protesis de
cadera segun la respuesta en el cuerpo humano (ver Tabla 2.3). Cuando los
implantes se exponen a tejidos y fluidos humanos, se producen varias reacciones
entre el huésped y el material del implante y estas reacciones dictan la aceptabilidad
de estos materiales. Los problemas relacionados a la biocompatibilidad son (1)
trombosis, que implica la coagulacién de la sangre y la adhesion de las plaquetas
de la sangre a la superficie del biomaterial, y (2) la encapsulacion del tejido fibroso

de los biomateriales que se implantan en los tejidos blandos.

Tabla 2.3 Clasificacion de biomateriales en funcion de su interaccion con el tejido
circundante (Geetha et al., 2009).

Clasificacién Respuesta Ejemplos

Formacion de capsulas delgadas | Politetrafluoroetileno (PTFE),
Materiales del tejido conectivo (0.1-10 um) y la | Polimetiimetacrilato  (PMMA),
biotolerantes | capsula no se adhiere a la | Th Co-Cr, etc.

superficie del implante

Formacioén de tejido 6seo alrededor | . .
Bioglass, fosfato de calcio

Materiales del material del implante y se sintético que incluye HA

bioactivos integra  fuertemente con la

superficie del implante

Acidos polilacticos y
polimeros  poliglicélicos e
injertos 0seos procesados,

Materiales Reemplazado por el tejido autélogo
_ _ compuestos de todos los
bioabsorbibles ~
extractos de tejidos o
proteinas y sistema de soporte

estructural.




Alta resistencia a la corrosién y al desgaste

El periodo de servicio del material esta determinado principalmente por su
resistencia a la abrasion y al desgaste. La baja resistencia al desgaste y a la
corrosion de los implantes en presencia de fluido corporal da como resultado la
liberacion de iones metalicos no compatibles. Se ha reportado que estos iones
liberados causan reacciones alérgicas y téxicas (Hallab et al., 2005). La baja
resistencia al desgaste también provoca el aflojamiento del implante y se ha
determinado que los restos del desgaste depositados en el tejido causan varias

reacciones adversas (Sargeant & Goswami, 2006).

Osteointegracién

La incapacidad de una superficie de implante para integrarse con el hueso
adyacente y otros tejidos debido a micromovimientos, da como resultado el
aflojamiento del implante (Viceconti et al., 2000). Se forma un tejido fibroso entre el
hueso y el implante, si el implante no esta bien integrado con el hueso (Viceconti et
al., 2000). Por lo tanto, los materiales con una superficie adecuada son esenciales

para que el implante se integre bien con el hueso adyacente.

2.5 Biomateriales Poliméricos

Un biomaterial es la denominacion para cualquier compuesto (que no sea un
medicamento) o combinaciéon de moléculas sintéticas o naturales, que se pueden
usar durante cualquier periodo de tiempo, como una entidad o como parte de un
sistema que trata, corrige o reemplaza cualquier 6rgano, tejido o funcion del cuerpo
humano (Marjanovi¢-Balaban & Jeli¢, 2017). Hoy en dia, el uso de biomateriales es
enorme, desde implantes médicos hasta el suministro controlado de productos

farmacéuticos y la ingenieria de tejidos funcionales.

La caracteristica mas importante de cualquier biomaterial es la biocompatibilidad.
Segun (Williams, 2008), la biocompatibilidad se define como la capacidad de un
biomaterial para llevar a cabo la funcién deseada con respecto a una terapia médica,
sin provocar ningun efecto local o sistémico indeseable en el receptor o beneficiario
de esa terapia, pero generando la respuesta celular o del tejido mas adecuada para

esa situacion especifica, y optimizando clinicamente el rendimiento de la terapia.
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Este requisito es indispensable ya que, de no ser asi, al aplicar los materiales en los
tejidos del cuerpo humano surgirian fendmenos de toxicidad o de rechazo que
podrian provocar trombosis o coagulaciones de la sangre.

Los materiales sintéticos utilizados actualmente para aplicaciones biomédicas
incluyen metales y sus aleaciones, polimeros, ceramicas y biomateriales de vidrio.
Entre estos biomateriales, los polimeros son los més utilizados para aplicaciones
biomédicas, esto debido a que tienen un gran parecido con los componentes del
tejido natural como el colageno. En algunos casos es posible lograr un enlace entre
los polimeros sintéticos y los polimeros de tejidos naturales. Sin embargo, los
polimeros pueden ser demasiado flexibles o demasiado débiles para satisfacer las
demandas mecénicas en la cirugia ortopédica y pueden absorber liquidos e
hincharse, lixiviar productos indeseables (por ejemplo, monomeros, rellenos,
plastificantes, antioxidantes), dependiendo de la aplicacion y el uso. Ademas, el
proceso de esterilizacion (autoclave, 6xido de etileno y co-irradiacion) puede afectar
las propiedades del polimero (Aherwar et al., 2015). Se han utilizado varios
polimeros para aplicaciones ortopédicas como poli (metil metacrilato) (PMMA),
polietileno (PE), poli(dimetilsiloxano) (PDMS), polipropileno (PP), polisulfona (PSU),
policarbonato (PC), acido poliglicélico (PGA), poli(acido lactico) (PLA),
policaprolactona (PCL) y polidioxanona (PDS) (Navarro et al., 2008).

2.5.1 Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

El polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) es un tipo de polietileno que
tiene un peso molecular extremadamente alto (mas de 1 x 10° g/mol) y posee mayor
resistencia al desgaste, mejor biocompatibilidad, bajo coeficiente de friccion, es
guimicamente inerte y tiene mayor resistencia al impacto, en comparacion con
cualquier otro polimero (Barbour et al., 1999). Algunas aplicaciones industriales del
UHMWPE son: guias de cadena, ruedas de estrella, camiones, tolvas,
revestimientos para bunkeres, rodillos, implantes de rodilla, hombro y cadera,
separadores de baterias de plomo acido, tela balistica, lineas de pesca y redes
(Kelly, 2002).
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El UHMWPE es un polimero semicristalino lineal (que no se ramifica) que se puede
describir como un compuesto de dos fases, compuesto de fases amorfa y cristalina.
La fase cristalina contiene cadenas plegadas en lamelas altamente orientadas, con

una estructura cristalina ortorrémbica (L. Lin & Argon, 1994).

Sin embargo, la alta densidad de entrelazamiento entre las cadenas del UHMWPE
genera una viscosidad en fundido extremadamente alta (hasta 1 x 108 Pa - s) y el
indice de fluidez (MFI) casi es 0 (Y. Li et al., 2019). Por lo tanto, las moléculas de
UHMWPE son dificiles de desplazar mientras se esta fundiendo. Hasta ahora,
muchos intentos se han dirigido a encontrar métodos de procesamiento adecuados
para el UHMWPE. El método comunmente utilizado es mezclar con polimeros de
baja viscosidad, como polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), etc.
(Lim et al., 2005), (X. Wang et al., 2006). A continuacion, se muestra en la Tabla 2.4
algunas de las principales propiedades del UHMWPE.

Tabla 2.4 Propiedades del UHMWPE (Hussain et al., 2020).

Propiedad Valor
Peso molecular (10° g/mol) 3.5-7.5
Temperatura de fusion (°C) 132-138
Maodulo eléstico (GPa) 0.5-0.8
Resistencia a la traccién (MPa) 39-48
Alargamiento a la rotura (%) 350-525

2.5.2 Polietileno de alta densidad (HDPE)

Este polietileno es ampliamente utilizado en aplicaciones médicas debido a su
resistencia mecanica, bajo costo, excelente biocompatibilidad, facil procesamiento
y resistencia al ataque quimico y biolégico (P. Y. Chen et al., 2014). El HDPE
también tiene otras aplicaciones, por ejemplo, en juguetes, asientos y sillas de

auditorio, cajas, contenedores de alimentos, botellas para envasar alimentos,
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detergentes, aceite y otros materiales domésticos, bidones industriales, depdsitos
de combustible para automéviles, varios tipos de geomembranas, sartenes, para
revestir las cajas de camionetas u otros vehiculos, en tuberias para transportar agua
potable, gas, acidos, hidrocarburos liquidos, aceites, agua salada y otros productos
guimicos y disolventes, revestimiento de cables y alambres, protesis de cadera o
rodilla y las peliculas de HDPE se usan en el envasado de alimentos, bolsas de
comestibles y comerciales (McDaniel & DesLauriers, 2015).

Las propiedades mecanicas y térmicas del HDPE dependen de las cantidades
relativas de las porciones cristalina y amorfa presentes en el polimero, el peso
molecular y la ramificacion. Las propiedades de las poliolefinas se han modificado
mediante la adicion de varios tipos de cargas para lograr las propiedades mecanicas
y térmicas deseadas a un costo razonable. La adicion de cargas a un polimero
cambia su microestructura, propiedades térmicas como la cristalizacién y la
transicion vitrea, la reticulacion, la division de fases y la orientacion, que estan
estrechamente relacionadas con diversos tipos de movimientos moleculares
(Kadhim, 2017). A continuacion, se muestra la Tabla 2.5 con algunas de las

principales propiedades del HDPE.

Tabla 2.5 Propiedades del HDPE (Hussain et al., 2020).

Propiedad Valor
Peso molecular (10° g/mol) 0.05-0.25
Temperatura de fusion (°C) 130-137
Maodulo eléstico (GPa) 0.4-4.0
Resistencia a la traccién (MPa) 22-31
Alargamiento a la rotura (%) 10-1200
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2.5.3 Estructura y propiedades de la Policaprolactona (PCL)

La policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico compuesto por unidades
repetitivas de hexanoato. Es un polimero semicristalino (cristalinidad alrededor de
69%) (Labet & Thielemans, 2009). Algunos ejemplos de sus aplicaciones son
andamios para la ingenieria de tejidos, peliculas biodegradables para el envasado
de alimentos, suturas quirdargicas biodegradables, vendajes para heridas, vasos
sanguineos artificiales, conductos nerviosos, dispositivos para la liberacion
controlada de farmacos y también aplicaciones ortopédicas (compositos de PCL
reforzados con fibras de vidrio) (Guarino et al., 2017).

La PCL posee la propiedad de ser miscible con muchos polimeros, tales como el
poli(cloruro de vinilo), copolimero de estireno-acrilonitrilo, acrilonitrilo-butadieno-
estireno, poli(bisfenol-A) y otros policarbonatos, nitrocelulosa y butirato de celulosa
y también es mecéanicamente compatible con otros, como polietileno, polipropileno,
hule natural, poli(acetato de vinilo) y copolimeros de poli(etileno-propileno)) (Labet
& Thielemans, 2009).

La PCL se biodegrada en varios meses o0 varios afios dependiendo del peso
molecular, el grado de cristalinidad del polimero y las condiciones de degradacion
(Gross & Kalra, 2002).

La degradacion de la PCL puede ser via hidrolitica en medio acido (W. J. Lin, 1999),
por biodegradacion de bacterias (Mergaert et al., 2000) o por enzimas (D. R. Chen
et al., 2000). La PCL se degrada por hidrélisis de sus enlaces éster en el cuerpo
humano y sufre un proceso de degradaciéon en dos etapas: en primer lugar, la
escision hidrolitica no enziméatica de los grupos éster, y en segundo lugar, cuando
el polimero es mas altamente cristalino y de bajo peso molecular (menos de 3000)
este experimenta una degradacion intracelular, como lo demuestra la observacion
de la captacion de fragmentos de PCL en los fagosomas de los macréfagos y las
células gigantes y dentro de los fibroblastos (Woodward et al., 1985), lo que apoya
la teoria de que la PCL puede ser completamente reabsorbida y degradada a través
de un mecanismo intracelular una vez que el peso molecular se redujo a 3000 o
menos (Woodruff & Hutmacher, 2010).
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La degradacion de la PCL se produce cuando el agua penetra en toda la matriz
polimérica, provocando la hidrolisis de ésta. La escision hidrolitica aleatoria de la
cadena tendria lugar y produciria una reduccién global del peso molecular. Si las
moléculas de agua pueden difundirse en la matriz del polimero, la hidrolisis de las
cadenas hara que los oligobmeros se difundan hacia fuera, la erosion se producira
gradualmente y se alcanzara el equilibrio para este fendmeno de reaccion-difusiéon
(Woodruff & Hutmacher, 2010). A continuacion, se muestra la Tabla 2.6 con algunas

de las principales propiedades del PCL.

Tabla 2.6 Propiedades del PCL (Velde & Kiekens, 2001) y (Labet & Thielemans,

2009).
Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 530-630 000
Temperatura de fusion (°C) 58-65
Médulo elastico (GPa) 0.21-0.44
Resistencia a la traccion (MPa) 20.7-42
Alargamiento a la rotura (%) 300-1000

2.6 Poli(etilen)glicol (PEG)

El UHMWPE tiene tan alto peso molecular que las maquinarias convencionales para
procesamiento de termoplasticos, como las extrusoras e inyectoras, no pueden
procesarlo, solo puede procesarse por compresion y extrusion RAM. Para mejorar
la procesabilidad del UHMWPE se han incorporado pequefias cantidades de
poli(etilen glicol) (PEG) como aditivo (Xie & Li, 2007).

El PEG es un poliéter lineal o ramificado con un grupo hidroxilo en cada extremo
(Figura 2.3), este polimero es altamente soluble en agua, asi como en varios
solventes organicos y esta aprobado por la FDA para su administracion en seres

humanos (Wattendorf & Merkle, 2008). EI PEG es inerte, no toxico y no
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inmunogénico, ademas es facilmente desechado por el cuerpo a través del rifidn o

del higado (Mayolo-Deloisa & Rito-Palomares, 2010).

n

Figura 2.3 Formula estructural del poli(etilen)glicol (PEG).

El PEG con un peso molecular (PM) de 100 a 700 g/mol es liquido a temperatura
ambiente, en tanto que el que tiene un PM entre 1000 y 2000 g/mol es un solido
blando, y el que tiene un PM mayor a 2000 g/mol es un solido cristalino duro con
punto de fusion alrededor de 63 °C (Thomas et al., 2014).

Los PEG tienen alta termosensibilidad con poco potencial redox. La degradacion
térmica del PEG por encima de los 195 °C puede minimizarse mezclando o
copolimerizando PEG, de diferentes pesos moleculares, y manipulando el punto de
fusidn y la temperatura de transicion vitrea. La flexibilidad, la baja viscosidad de la
masa fundida, el médulo elastico y la temperatura de transicion vitrea del PEG
promueven la plasticidad de la masa fundida extruida, por ello se utiliza ampliamente
como auxiliar durante la extrusién de polimeros (D’souza & Shegokar, 2016) y
(Tessmar & Gopferich, 2007).

2.7 Ceramicas Bioactivas

Las ceramicas bioactivas, son compuestos con caraceter ceramico capaces de
promover la actividad celular, es decir, la proliferacion de células como los
osteoblastos. Existen varias ventajas en la incorporacion de ceramicas bioactivas
en polimeros biodegradables, para producir materiales hibridos. En cuanto a los
compuestos de matriz polimérica no degradable, las particulas de fosfato de calcio,
como la hidroxiapatita (HA) o el fosfato tricalcico (TCP), mejoran la
osteoconductividad y propiedades adhesivas en el hueso (Damien & Parsons,
1991).
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Cabe sefalar que alrededor del 60 % en peso del hueso esta hecho de HA 'y por lo
tanto es evidente el porqué la HA y fosfatos de calcio (por ejemplo, fosfato tricélcico
beta (B-TCP), fosfato tricalcico alfa (a-TCP)) se han investigado intensamente como

materiales para la ingenieria del tejido 6seo (LeGeros & LeGeros, 2003).

2.7.1 Clasificacion de las ceramicas bioactivas

Las ceramicas utilizadas para la reparacion y reconstruccion de partes dafiadas o
enfermas del sistema musculo-esquelético, denominadas bioceramicas, pueden ser
bioinertes (alimina, zirconia), reabsorbibles (fosfato tricalcico), bioactivas
(hidroxiapatita, vidrios bioactivos y vitroceramicas), o porosas para el crecimiento
hacia dentro del tejido (metales recubiertos con hidroxiapatita, alimina). Las
bioceramicas pueden ser monocristales (zafiro), policristalinas (alimina o
hidroxiapatita), vidrio (Bioglass®), vitrocerdmicas (Ceravital® o A/W vitroceramicas)
0 compositos (Bioglass® reforzado con fibras de acero inoxidable o polietileno-
hidroxiapatita (PE-HA)) (Larry L Hench, 1991).

La evaluacidon de un material para ser usado en implantes o protesis pasa
necesariamente por el analisis del tipo de reaccién que induce en la interaccién
biomaterial-tejido, la cual a su vez, determina el mecanismo de adhesion al tejido.
Ningun material implantado en tejidos vivos es inerte; todos los materiales obtienen
una respuesta de los tejidos vivos. Generalmente se acepta la existencia de cuatro
clases de respuesta tisular y cuatro formas de adhesiéon del biomaterial al tejido
(Larry L Hench, 1991). En las Tablas 2.7 y 2.8, se resumen tanto los tipos de
respuesta del tejido como las formas de adhesién asociada a las ceramicas

bioactivas.
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Tabla 2.7 Tipos de respuestas del tejido al implante (Larry L Hench, 1991).

Material toxico: tejido circundante muere.

Material no-toxico y biolégicamente inactivo (casi inerte): se forma un tejido fibroso

de espesor variable.

Material no-toxico y biol6gicamente activo (bioactivo): se forma un enlace interfacial.

Material no-téxico y se disuelve: el tejido circundante lo reemplaza.

Tabla 2.8 Tipos de adhesion biocerdmico-tejido y su clasificacion (Larry L Hench,

1991).
Tipo de adhesion Ejemplos
1. Los ceramicos densos, no porosos, casi
inertes, se adhieren por crecimiento del hueso en | Al20s (monocristalina y

las irregularidades superficiales por cementacion
del implante en el tejido o por ajuste a presion

dentro del defecto (“fijacion morfologica”).

policristalina)

2. En los implantes inertes y porosos el hueso
crece al interior y la adhesion es de tipo

mecanica (“fijacion biolégica”).

Al,O3

POrosos

(policristalina) y metales
recubiertos con

hidroxiapatita

3. Los ceramicos, vidrios y vitroceramicas
densos, no porosos y reactivos superficialmente
se adhieren directamente por enlace quimico con

el hueso (“fijacion bioactiva”).

Vidrios y vitroceramicas bioactivas

e hidroxiapatita

4. Los ceramicos reabsorbibles, densos, no
porosos (0 porosos), estan disefiados para ser

reemplazados lentamente por el hueso.

Sulfato de calcio, fosfato tricalcico y

sales de fosfato de calcio
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2.7.2 Estructura y propiedades de la Hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita (HA) es uno de los materiales bioceramicos mas utilizados en el
campo de los biomateriales y la ingenieria de tejidos, ya que es el componente
mineral mayoritario del hueso. La HA se presenta en forma de nanocristales con
dimensiones aproximadas de 4 x 50 x 50 nm. Los minerales se unen indirectamente
al colageno a través de proteinas no colagenas como la osteocalcina, la
osteopontina o la osteonectina, que constituyen aproximadamente el 3-5% del
hueso y proporcionan sitios activos para la biomineralizacion y también para la unién
celular (Murugan & Ramakrishna, 2005) (Suchanek & Yoshimura, 1998).

La HA natural y la HA sintética pueden diferir en su composicidbn quimica y
comportamiento. Se sabe que la mayoria de las HA sintéticas son estequiométricas,
con una composicion quimica de Caio(PO4)s(OH)2. Por el contrario, los huesos
humanos no tienen HA pura o estequiométrica. Los huesos humanos contienen
otros iones, principalmente CO3~ y trazas de Na* Mg?*, Fe?*, Cl-, F~. La relacion molar
Ca/P en el hueso es inferior a 1.67, en comparacion con una relaciéon molar de 1.67
de Ca/P en la HA sintética (Murugan et al., 2006), (Suchanek & Yoshimura, 1998).

La HA es un cristal ibnico que tiene una estructura hexagonal. Se ha demostrado
que los planos (200) y (300) son bioactivos mientras que el plano (002) es bioinerte
(Wu et al., 2005). Por lo tanto, se requiere una orientacion cristalina especifica para

usar la HA como biomaterial.

Hasta ahora, hay muchos estudios sobre varias morfologias de cristales de HA con
estructuras particulares, como nano-hojuela (He et al., 2008) nano-varillas
(Padmanabhan et al., 2009) agujas (H. Li et al., 2007) esferas con forma de flor (Lin,
K., 2009) nano-esferas (Qiu et al., 2008), etcétera. Ademas, los estudios anteriores
sugirieren que muchos factores podrian afectar la morfologia de los cristales de HA,
incluyendo (pero sin limitarse a) la temperatura, el tiempo de reaccion, el valor del
pH, las concentraciones de calcio y fosfato solubles de las reacciones del sistema

de reaccion, los métodos de sintesis y el efecto de la presion (C. Chen et al., 2011).
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2.7.3 Estructura y propiedades del Bioglass (BG)

Los vidrios bioactivos han demostrado un gran potencial tanto en la curacion como
en la regeneracion de defectos 6seos debido a su capacidad para soportar células
de osteoblastos y unirse al tejido blando y duro (Wheeler et al., 1997). Una
caracteristica importante de los vidrios bioactivos es el desarrollo de una capa
superficial biolégicamente activa de HA e hidroxiapatita carbonatada (CHA) que
permite la unién interfacial a los tejidos circundantes sin formacion de cicatrices
(Kokubo & Takadama, 2006).

El vidrio bioactivo se puede obtener principalmente por dos métodos de
procesamiento: la fusién y la ruta sol-gel. ElI primer vidrio bioactivo y el mas
estudiado es el llamado Bioglass® 45S5 (BG), que contiene 45% SiOz2, 24.5% Na20,
24.4% CaO y 6% P20s, todos referidos a porcentaje en peso (Cao & Hench, 1996).

Los vidrios de silice obtenidos por el método sol-gel se preparan a partir de la
policondensacion de un alcéxido de Si, comunmente, el tetraetilortosilicato (TEOS,
CsH2004Si). La reaccion de hidrdlisis ocurre cuando el TEOS y el agua se mezclan
en un solvente comun, generalmente etanol, en presencia de un catalizador acido
o0 alcalino. La reaccion de hidrolisis conduce a la formacion de grupos silanol (Si—
OH), mientras que la condensacién produce enlaces siloxanos (Si—O-Si),
resultando como productos de la reaccion el agua y alcohol (Owens et al., 2016),

como se observa en la Figura 2.4.
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Hidrolisis
OR OR
RO——Si OR + H,0 =———= RO—Si oH * R—oOH
OR OR
Condensacion
OR OR OR OR
|
RO—Si OH + HO—SsiI OR =~———= RO—Si 0o—si—OR * H,0
|
OR OR OR OR
OR OR OR OR
| |
RO——Si OH 4+ RO—Si OR =—— RO——Si 0——Si——OR + R——OH
|
OR OR OR OR
R= -CH,CH3

Figura 2.4 Etapas de reaccion, hidrolisis y policondensacion, del precursor
alcoxido TEOS (Owens et al., 2016).

Durante el proceso de gelificacion las particulas de silice coloidales se unen entre
si y con los iones presentes, en el caso de sistemas multicomponentes, lo que da
lugar al incremento en viscosidad y permite la formacién de una red tridimensional

porosa e interconectada.

El gel estd himedo debido al exceso de agua en los reactivos, y al agua y etanol
producidos durante las reacciones de condensacion. El proceso térmico
(condensaciéon continua en condiciones selladas) se usa para envejecer, secar y
estabilizar el gel produciendo un vidrio nanoporoso. Como el agua y el alcohol se
evaporan durante el secado, dejan atras una red de poros interconectados. Los
poros son los intersticios entre las nanoparticulas fusionadas (S. Lin et al., 2009) y
su tamafio depende de los precursores utilizados, la composicion del vidrio y el pH

de la reaccion (Valliant et al., 2012).
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En el diagrama ternario Na20-SiO2-CaO (Figura 2.5) se puede observar la
dependencia composicional (% peso) de los vidrios bioactivos para establecer
enlace con el hueso y los tejidos suaves. Todos los vidrios de la Figura 2.5 contienen
6% en peso constante de P20s. En la region A, los vidrios son bioactivos y se unen
al hueso. En consecuencia, la region A se denomina limite bioactivo de union ésea.
Los biovidrios en la region B, se comportan como materiales de tipo 1, casi inertes
y provocan una capsula fibrosa en la interfaz implante-tejido. Los biovidrios dentro
de la region C son reabsorbibles (se disuelven lentamente liberando iones que
estimulan el crecimiento 6seo) y desaparecen dentro de los 10 a 30 dias de la
implantacion. Los biovidrios dentro de la region D no son técnicamente practicos y,
por lo tanto, no se han probado como implantes (Larry L Hench, 1991).

SiO, A = vidrios forman enlace con el hueso

: B = vidrios bioinertes, no se unen al hueso (reactividad demasiado baja)

C = vidrios reabsorbibles, no se unen al hueso (reactividad demasiado alta)
D = no se unen al hueso (no se forma vidrios)

S = vidrios se unen tanto al hueso, como a tejidos blandos

E = Composicién Bioglass

(Apatita/Wollastonita)
Vidrio Ceramico

{variable P,0;)

6% P,0,

Figura 2.5 Diagrama ternario de Na20-SiO2-CaO y regiones de bioactividad (Larry
L. Hench, 2006).

Bioactividad de clase Ay clase B

En la actualidad, el término materiales bioactivos se refiere generalmente a los
biomateriales que tienen la capacidad de inducir y conducir la respuesta al sistema
bioldgico al interactuar con ellos (Zhao, 2011). Hay dos clases de bioactividad, que
dependen de la tasa de respuesta de los tejidos al implante (L.L. Hench, 1994). La

velocidad de union depende en gran medida de la composicién y microestructura
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de los materiales bioactivos. Las caracteristicas de los materiales bioactivos
osteoproductores, Clase A se comparan con los materiales osteoconductores Clase
B enla Tabla 2.9 (Larry L. Hench et al., 1998).

Tabla 2.9 Materiales bioactivos (Larry L. Hench et al., 1998).

Clase A Clase B

Osteoproductivo y _
Solo osteoconductivo
osteoconductor

Union rapida al hueso Union lenta al hueso

Mejora la proliferacion 6sea | No mejora la proliferacion 6sea

Se adhiere a los tejidos No se adhiere a los tejidos
conectivos blandos conectivos blandos

Cuando las particulas se implantan en el hueso para llenar un defecto 6seo, los
vidrios bioactivos de clase A producen hueso en todo el conjunto de particulas. Este
comportamiento se denomina osteoproduccion, definido por Wilson como "El
proceso mediante el cual una superficie bioactiva es colonizada por células madre
osteogénicas libres en el entorno del defecto 6seo como resultado de una
intervencidon quirdrgica" (Cao & Hench, 1996). Un material bioactivo de clase A
exhibe osteoproduccién y osteoconduccion. La osteoconduccién se define como "El
proceso de migracion 6sea a lo largo de una superficie biocompatible" (Akademi,
1969).

Un material con bioactividad de clase B, como la HA sintética, exhibe
osteoconduccién pero no exhibe osteoproduccion. Por lo tanto, un material bioactivo
de Clase B conduce a un enlace muy lento con el hueso y una proliferacion lenta e

incompleta del hueso a través de un conjunto de particulas.

Las composiciones del biovidrio clase A se comparan con el biovidrio clase B en la
Tabla 2.10 (Greenspan, 1999).
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Tabla 2.10 Clasificacion de vidrio bioactivo en funcion de la composicion
(Greenspan, 1999).

Compuesto Bioactividad de Bioactividad de
clase "A" (% peso) | clase "B" (% peso)
SiO; 42-50 52-58
Naz0 14-28 320
CaO 12-26 8-20
Pa0s 3-9 3-12
Al2Os3 0-1 03
MaO 0-3 0-12
10 UE 0-12
CaF, 0-12 0-18

2.8 Compositos

Un composito consiste en dos o mas constituyentes quimicamente distintos que
tienen una interfaz distinta, que los separa como particula de refuerzo y matriz.
Ademas, tiene una combinacion Unica de propiedades que son notablemente
diferentes de las propiedades de los constituyentes (Kar, 2016). A diferencia de las
aleaciones metdlicas, cada componente del composito conserva sus propiedades
quimicas, fisicas y mecanicas. En los compositos bicomponentes habituales, un
material esta presente en forma continua o discontinua (como filamento o particulas)
y se llama refuerzo, el otro material siempre esta presente en una fase continua y
se llama matriz. Este ultimo da forma al elemento final y transfiere parte de las
cargas mecanicas al refuerzo. Algunas de las principales ventajas mecanicas de los

compositos son su alta resistencia y rigidez especificas, combinadas con baja
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densidad, en comparacion con los materiales solos, o que permite una reduccion

de peso en piezas terminadas (Affatato et al., 2015).

Los polimeros biocompatibles se han utilizado principalmente como matriz para
compositos asociados con rellenos ceramicos en ingenieria de tejidos. Aunque las
ceramicas son generalmente rigidas y fragiles, se sabe que los polimeros son
flexibles y presentan baja resistencia mecanica y rigidez. Las resinas mas usadas
son los polimeros termoplasticos y termoestables. Los polimeros termopléasticos
tienen una buena biocompatibilidad debido a un buen enlace intermolecular, que se
puede aumentar mediante la reticulacion. La polisulfona (PSU) (Wenz et al., 1990),
poli(éter-éter-cetona) (PEEK), la poli( aril éter cetona) (PAEK) (Kurtz & Devine,
2007), la polieterimida (PEI) (Peluso et al., 1994) y el polietileno (PE) (Plumlee &
Schwartz, 2009) tienen buenas propiedades mecéanicas, baja absorcion de agua y
pueden esterilizarse debido a su resistencia quimica. Los polimeros termoestables,
como el poliuretano, permiten productos mas sofisticados debido a la menor

viscosidad durante su fabricacion (Costa et al., 2019).

2.9 Polimeros reforzados con hidroxiapatita o bioglass

El hueso es un composito natural que consta de componentes organicos que dan
flexibilidad y un componente mineral inorganico que proporciona resistencia y
tenacidad, debido a estas caracteristicas del hueso, recientemente se han generado
materiales compuestos acoplando las propiedades de polimeros (HDPE vy
UHMWPE) con HA y BG, a fin de generar materiales con propiedades nuevas y
sinérgicas que pueden ser utilizados para disefiar protesis. Ejemplo de esto son los

siguientes trabajos realizados.

El composito denominado HAPEX® fue desarrollado por (Wang, M., Ladizesky, N.
H., Tanner, K. E., Ward, I. M., & Bonfield, 2000), el cual es HDPE reforzado con HA
para aplicaciones de implantes esqueléticos con carga. En el HAPEX®, la HA puede
ser incorporada en el polietileno en un proceso de extrusién hidrostatica a diferentes
relaciones de extrusion después de un proceso de moldeo por compresion. La

cantidad de reforzamiento (40% volumen de HA) produce un composito con
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propiedades mecanicas que estan dentro de los limites del hueso cortical humano

junto con una ductilidad significativamente mejorada.

Por otro lado, (Q. Wang et al., 2009) obtuvieron compositos de UHMWPE reforzados
con hidroxiapatita de hueso bovino (BHA) con diferentes proporciones (10, 20, 30y
40% en peso), fueron preparados mediante prensado térmico. Se utilizé un
simulador de desgaste de articulacion de cadera para investigar el comportamiento
biotribolégico de las copas acetabulares compuestas de UHMWPE/BHA contra
cabezas femorales de una aleacion CoCrMo con lubricacion sinovial bovina a 37 £
1 °C. Se descubri6 que la adicién de polvo de BHA al UHMWPE puede mejorar la
durezay el modulo de fluencia de los compositos de UHMWPE/BHA y disminuir sus
tasas de desgaste con la lubricacion del liquido sinovial bovino. En el caso de la
muestra cuyo contenido de particulas de relleno de BHA fue de 30% en peso, los
compositos de UHMWPE/BHA demostraron un buen disefio de las propiedades

superficiales y biotribolégicas.

Recientemente (Jeyachandran et al., 2020) desarrollaron compositos de HDPE
reforzado con BG para implantes ortopédicos. EI BG (5, 10 y 20% en peso) se fundié
con HDPE y posteriormente se extruy6 para la fabricacion de filamentos fundidos
(FFF). Las pruebas de traccién de los filamentos fabricados revelan que son lo
suficientemente rigidos como para resistir las fuerzas ejercidas durante el proceso
de impresion. EI médulo de traccién, flexion y compresion de las piezas de
HDPE/BG impresas con FFF aumenta con la adicion de relleno. La adicién de BG
a la matriz de HDPE mejora la resistencia a la flexion y a la compresién. Ademas,
el comportamiento a la traccién y a la flexion de las impresiones FFF es comparable

al de las piezas moldeadas por inyeccion.
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CAPITULO 3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La presencia de policaprolactona (PCL), debido a su composicion quimica y
naturaleza semicristalina, en mezclas de polietiienos (HDPE y UHMWPE) con
cargas cerdmicas (Hidroxiapatita o Bioglass), modificara las propiedades térmicas
y mecénicas de dichos compositos poliméricos y promovera el reforzamiento

mecanico de éstos.

3.2 Objetivo General

Evaluar el efecto de la carga mineral (Hidroxiapatita o Bioglass® 45S5) en matrices
poliméricas de policaprolactona con polietileno de ultra alto peso molecular y
polietileno de alta densidad, y evaluar el efecto en sus propiedades mecéanicas y

térmicas.

3.3 Objetivos especificos

1) Sintetizar Bioglass® 45S5 por el método sol-gel utilizando como catalizador
acido nitrico.

2) Determinar las propiedades estructurales, morfolégicas y texturales del BG.

3) Analizar los polvos de BG obtenidos de la sintesis para determinar su
composicion quimica.

4) Establecer un protocolo para obtener compositos poliméricos con base en
UHMWPE, HDPE, PEG y PCL, utilizando diferentes concentraciones de
carga de HA y BG, mediante extrusion.

5) Determinar cual es la influencia de la incorporacion de diferentes porcentajes
en peso de HA o BG en la mezcla UHMWPE/HDPE/PCL en las propiedades
estructurales, morfologicas y térmicas de los compositos obtenidos.

6) Analizar el comportamiento mecanico de los compositos con HA y BG a una

temperatura de 37 °C.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se presenta la lista de reactivos utilizados durante el desarrollo
experimental del proyecto. Se describe la sintesis detallada del Bioglass® 45S5
obtenido por el método sol-gel utilizando como catalizador acido nitrico. Asi mismo
se explica el procedimiento para obtener compositos poliméricos con base en
UHMWPE, HDPE y PCL utilizando diferentes concentraciones de carga, HA 6 BG.
Finalmente, se hace una introduccion de los fundamentos de las técnicas de

caracterizacion utilizadas y las generalidades de las metodologias usadas en cada

técnica.
4.1 Reactivos

Tabla 4.1 Reactivos utilizados en el proyecto de investigacion.

) Férmula Peso Molecular
Reactivo . Proveedor
Empirica (g/mol)
Acido nitrico al
HNOs 63.01 Fermont
70 % A.C.S.
Tetraetoxisilano _ . _
Si(OC2Hs)4 208.33 Sigma-Aldrich
299.0% (TEOS)
Fosfato de trietilo ; _
(C2Hs0)sPO 182.15 Sigma-Aldrich
(TEP) 299.8%
Nitrato de calcio
tetrahidratado Ca(NOs3)2-4H,0 236.15 Fermont
99.5% A.C.S.
Nitrato de sodio
NaNO3 84.99 Fermont
99.3% A.C.S.
Policaprolactona (CeH1002)N Mn = 80 000 Sigma-Aldrich
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Polietileno de
Mw = 3 000 000- | _
ultra alto peso H(CH2CHz)nH Sigma-Aldrich
6 000 000 gmol?
molecular

copolimero con
H(CH2CHz)nH alto peso BRASKEM

molecular

Polietileno de

alta densidad

Poli (etilen glicol)
(PEG) 400
Hidroxiapatita Cas(OH)(POa)s3 502.31 Sigma-Aldrich

H(OCH2CH2)nOH Mn = 400 Sigma-Aldrich

Todos los reactivos se utilizaron tal cual se recibieron; es decir, no fueron purificados

o tratados de forma alguna previo a su uso.

4.2 Sintesis del Bioglass® 45S5

La sintesis del Bioglass® 45S5 (BG) se llevo a cabo por el método sol-gel reportado
por Chen (Q. Z. Chen et al., 2010). Asi, para obtener 20 g de BG, se mezclaron
34.0 mL de TEQOS, 3.1 mL de TEP, 13.9 g de nitrato de sodio (NaNO3) y 21.0 g de
nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs3)2-4H20). Para lograr un sol claro, la relacion
molar entre el agua y los cuatro precursores quimicos se estableciéo en 10. Para
comenzar con la hidrdlisis del TEOS, se adicionaron 76 mL de la solucion de HNOs
(0.1 M). Cada sustancia quimica se afiadié de forma razonablemente lenta a la
solucion acuosa de HNOs a temperatura ambiente. Cada compuesto en la
secuencia se afiadio solo cuando la solucién anterior se volvié transparente, y luego
se agité durante 1 h. El sol obtenido se almacend a temperatura ambiente durante
7 dias en un molde de politetrafluoroetileno. El gel formado después de los 7 dias
se secO a 60 y 200 °C durante 72 y 40 h respectivamente, el gel se estabilizo a
600 °C durante 5 h y se sinteriz6 a 1000 °C durante 2 h. La Figura 4.1 describe el

procedimiento para la preparacion del sol-gel con HNOs.
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H,0+HNO,

i 7 dias Gel
A — — Seco 60°C por 72 h
PO(C,H,0), Sol Gel | —>| L00°C por40h
NaNO, Mezclar L
Ca(NO,),.4H,0 Envejecimiento

Molienda

1000°C/2h

600°C/5h
Bioglass® ¢ Gel E Gel en
45595 estabilizado polvo

Sinterizacion Estabilizacion

Figura 4.1 Diagrama de la sintesis del Bioglass® 45S5 por el método sol-

gel con &cido nitrico.

Se determinaron las condiciones experimentales optimas para la sintesis del BG.
Por lo que se hicieron 6 sintesis para conseguir la cantidad necesaria requerida. Su
designacion fue S3, S4, S5, S6, S7 y S8.

4.3 Preparacion de los compositos

Para la obtencion de los compositos poliméricos con diferentes cantidades de HA 'y
BG, se decidid utilizar un disefio de experimentos (DOE) factorial de tres niveles;
asi, se escogieron tres factores a evaluar: relacion polietilenos (UHMWPE/HDPE),
concentracion de PCL en la mezcla total y concentracion de BG o HA en la mezcla

total. Para el DOE se utilizé el programa Minitab14.

Se utilizaron las relaciones de UHMWPE/HDPE (10/90, 20/80 y 30/70) como
referencia. Los parametros y niveles se definen en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Disefio de experimentos para los compositos.

Factores Niveles
Relacion UHMWPE/HDPE 10/90 20/80 30/70
Concentracion de PCL en la
5% 7.5% 10%
mezcla total
Concentracion de BG o HA
1.3% 3.1% 5%

en la mezcla total

Las mezclas resultantes para los compositos reforzados con HA en este disefo
experimental fueron 15 mezclas, de modo similar; se obtuvieron para los compositos
reforzados con BG. Los detalles de las formulaciones de los compositos poliméricos

y su identificacion se presentan en la Tabla 4.3 y en la Taba 4.4.

Tabla 4.3 Formulaciones de los compositos poliméricos reforzados con HA.

?ﬁ;%ﬁg%a;'r: Relacion en peso PCL (% peso de Identificacion de la
UHMWPE:HDPE la mezcla total) Muestra

mezcla total)
3.1 10-90 5 U10H90C5HA3.1
1.3 20-80 5 U20H80C5HA1.3
5.0 20-80 5 U20H80C5HAS
3.1 30-70 5 U30H70C5HA3.1
1.3 10-90 7.5 U10H90C7.5HA1.3
5.0 10-90 7.5 U10H90C7.5HAS
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5HA3.1
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5HA3.1
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5HA3.1
1.3 30-70 7.5 U30H70C7.5HA1.3
5.0 30-70 7.5 U30H70C7.5HAS
3.1 10-90 10 U10H90C10HA3.1
1.3 20-80 10 U20H80C10HA1.3
5.0 20-80 10 U20HB80C10HAS
3.1 30-70 10 U3070C10HA3.1
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Tabla 4.4 Formulaciones de los compositos poliméricos reforzados con BG.

Bioglass (% peso | Relacion en peso | PCL (% peso de Identificacion de la

de la mezcla total) UHMWPE:HDPE la mezcla total) Muestra
3.1 10-90 5 U10H90C5BG3.1
13 20-80 5 U20H80C5BG1.3
5.0 20-80 5 U20H80C5BG5
3.1 30-70 5 U30H70C5BG3.1
1.3 10-90 7.5 U10H90C7.5BG1.3
5.0 10-90 7.5 U10H90C7.5BG5
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5BG3.1
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5BG3.1
3.1 20-80 7.5 U20H80C7.5BG3.1
13 30-70 7.5 U30H70C7.5BG1.3
5.0 30-70 7.5 U30H70C7.5BG5
3.1 10-90 10 U10H90C10BG3.1
1.3 20-80 10 U20H80C10BG1.3
5.0 20-80 10 U20H80C10BG5
3.1 30-70 10 U3070C10BG3.1

Los compositos se obtuvieron mezclando HDPE, UHMWPE, PEG y PCL reforzados
con HA o BG, en diferentes proporciones en peso, en una extrusora de doble husillo
marca Maris modelo TM 20 HT, para obtener 200 g totales de la mezcla. El perfil de
temperatura de la extrusora se establecio en 190 °C, 200 °C y 190 °C en la zona de
alimentacion, mezclado y salida, respectivamente; la velocidad de rotacién de los
husillos fue de 125 rpm. Los filamentos de polimero obtenidos a partir de la extrusion
se cortaron posteriormente en una peletizadora y los pellets obtenidos se

almacenaron para su posterior caracterizacion.

4.4 Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se describen brevemente los principios de las técnicas
experimentales utilizadas durante el desarrollo de este trabajo y el método

experimental utilizado.
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4.4.1 Difraccion de rayos X

Procedimiento experimental: Los patrones de difraccion de rayos X del Bioglass
sintetizado, de la Hidroxiapatita y de los compositos de UHMWPE/HDPE/PCL
reforzados con HA o BG se obtuvieron mediante el Difractdmetro de Rayos-X de la
marca RIGAKU y modelo SmartLab (Figura 4.2), que utiliza una fuente de radiacién
de Cu-Kaq, con una longitud de onda de 1.54 A, un voltaje de aceleracion de 40 kV' y
una corriente de 44 mA en un intervalo de medicion de 26 entre 10 y 90°. Con el
propésito de identificar las fases presentes en el Bioglass, se usé el programa
PowderCell 2.4 (Kraus & Nolze, 2000), que permite realizar refinamientos Rietveld
a partir de patrones de difraccion y datos cristalograficos de las fases que coexisten

en las muestras.

Figura 4.2 Difractometro de Rayos-X de la marca RIGAKU y modelo SmartLab.

4.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Procedimiento experimental: Mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
se realizo el analisis morfoldgico y el andlisis de composicion quimica elemental de
la HA y el BG. La caracterizacion de los materiales se realizé en el equipo FEI
modelo FIB Dual Beam Helios Nanolab 600 (Figura 4.3) con una resolucién nominal
de 0.9 nm, en condiciones de alto vacio. La HA y el BG fueron suspendidos en
alcohol isopropilico y se sonicaron durante 15 min., después se tomo0 una muestra
de la solucion y se coloco directamente sobre el pin y se dejé secar el alcohol
isopropilico. También se realiz6 el analisis morfologico y el analisis de composicion

quimica elemental de los compositos de UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con HA
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0 BG. La caracterizacion de los materiales se realizé en el equipo FEI modelo ESEM
QUANTA FEG-250 con una resolucién nominal de 3.0 nm, en condiciones de bajo
vacio con presion de trabajo 80 Pa, y voltaje de 8 KVe. Las muestras fueron
montadas directamente sobre una cinta adhesiva de carbono en un porta muestra
de aluminio (pin) para su analisis y recubiertas con material altamente conductor
(Oro), con la finalidad de evitar la acumulacion de carga que desvie el haz

electronico y pueda distorsionar la imagen.

Figura 4.3 FEI modelo FIB Dual Beam Helios Nanolab 600.

4.4.3 Espectrofotometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier

Procedimiento experimental: La identificacion de las especies quimicas presentes
en el BG sintetizado, en la Hidroxiapatita y en los compositos de
UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con HA o BG se realizdé mediante el
Espectrémetro FT-IR de la marca Thermo Scientific modelo Nicolet iS10 (Figura
4.4), en la modalidad de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Los espectros fueron
registrados a temperatura ambiente en el intervalo de nimero de onda de 4000 a
500 cm, lo que corresponde a la region del infrarrojo medio, se utilizaron 64 scans

para cada muestra con una resoluciéon de 4 cm™,
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Figura 4.4 Espectrometro FT-IR de la marca Thermo Scientific modelo Nicolet
iS10.

4.4.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Procedimiento experimental: Para realizar el andlisis de estabilidad térmica del
HDPE, UHMWPE y PCL se utiliz6 una Termobalanza de la marca TA Instrument
modelo Q500 (Figura 4.5). Se utilizaron muestras con un peso entre 11 y 17 mg.
Las muestras se sometieron a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un
intervalo de temperatura comprendido de 30 hasta 600 °C, en atmosfera inerte,

utilizando nitrégeno con un flujo de 60 mL/min.

Figura 4.5 Termobalanza de la marca TA Instrument modelo Q500.

4.4.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la técnica experimental de calorimetria diferencial de barrido se dispone de dos

capsulas. Una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra esta generalmente
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vacia y es la llamada céapsula de referencia. Se usan calefactores individuales para
cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los
calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se
mantendra igual en ambas cépsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso
exotérmico (desprende calor) o endotérmico (absorbe calor), el instrumento
compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas
capsulas (SURINACH et al., 1992). En los termogramas de DSC el eje de las
abscisas representa la temperatura del sistema, que se va modificando y el eje de
las ordenadas representa el flujo de calor por unidad de tiempo (Figura 4.6). Los
picos positivos se deben a fenbmenos endotérmicos y los negativos a procesos

exotérmicos.

DSC Termograma DSC
1.5 L
kel
-t =
J; N 5
T —
L—{Amplificador|
de potencia -l
: (a (b)

Figura 4.6 (a) Diagrama de la técnica DSC, temperatura de la referencia (Tr) y
temperatura de la muestra (Tm); (b) Termograma DSC (Goberna & Faraldos,
2011).

Con los gréaficos que surgen de la técnica de DSC, se pueden obtener datos
adicionales a las temperaturas caracteristicas del polimero, por ejemplo, el
porcentaje de cristalinidad del mismo. El cociente de la entalpia de fusion del
polimero (AHm) y la entalpia del material totalmente cristalino (AH’m), es la fraccion
del polimero que es cristalino y multiplicando por cien se obtiene el porcentaje de

cristalinidad.
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(4.1)

% de cristalinidad = (xc)(100) (4.2)

Procedimiento experimental: Las propiedades térmicas (temperatura de
transicion vitrea, temperatura de fusion y temperatura de cristalizacién) de las
mezclas de polietienos (UHMWPE/HDPE) y de Ilos compositos de
UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con HA o BG fueron determinadas por medio de
un calorimetro diferencial de barrido TA Instrument modelo DSC Q2000 con un
sistema de enfriamiento a base de nitrégeno. Se utilizaron muestras de 101 mg las
cuales fueron colocadas en el porta-muestras de aluminio. Las muestras se
enfriaron hasta -70 °C, después las muestras se calentaron a 20 °C/min hasta 250
°C, siendo el propdsito borrar la historia térmica de las muestras. Posteriormente,
se realiz6 el enfriamiento hasta los -70 °C, para continuar con el calentamiento de

las muestras a 10 °C/min hasta los 250 °C.
4.4.6 indice de Fluidez (MFI)

El principio basico empleado en la prueba del indice de flujo de fusién (MFI) segun
cualquiera de los estandares es el de determinar la velocidad de flujo del polimero
fundido a través de un plastdmetro de extrusion estrechamente definido cuyas
partes importantes se muestran en la Figura 4.7. El cilindro es de acero endurecido
y esta equipado con calentadores controlados para operar a la temperatura
requerida con una precision de £ 0.5 °C. El pistdn esta hecho de acero y el diametro
de su cabeza es 0.075 = 0.015 mm menos que el diametro interno del cilindro, que
es de 9.5 mm. El capilar (matriz) tiene un diametro interno de 2.095 £+ 0.005 mm o
1.180 mm = 0.005 mm (segun el procedimiento utilizado) y es de acero templado.
Todas las superficies del equipo que entran en contacto con el polimero fundido

estan altamente pulidas (Shenoy & Saini, 1986).
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Figura 4.7 Diagrama esquematico del plastbmetro que muestra una vista en
seccion transversal de las partes importantes.

El indice de fluidez (MFI) se define basicamente como el peso del polimero (g)
extruido en 10 min a través de un capilar de un didmetro y una longitud especifica
por una presion aplicada a través de una carga en condiciones de temperatura
prescritas. ASTM D1238 especifica los detalles de las condiciones de prueba para
los polimeros de uso comun. Las condiciones de prueba incluyen temperaturas
entre 125y 300 °C y diferentes cargas aplicadas de 0.325 a 21.6 kg dando presiones
de 0.46 a 30.4 kg/cm?. Las especificaciones se han seleccionado de manera que
proporcionen valores de MFI entre 0.15 y 25 para obtener resultados confiables
(Shenoy & Saini, 1986).

Procedimiento experimental: El andlisis del indice de fluidez de las mezclas de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y de los compositos de UHMWPE/HDPE/PCL
reforzados con HA o BG, se realizé mediante el Plastométro de la marca Dynisco y
modelo LMI segun la norma ASTM D1238 (Procedimiento A). Para ello, primero se
adicionaron 4 g del composito en un cilindro a una temperatura de 190 °C. A
continuacion, se aplicé un peso de 5 Kg a la parte superior del pistén para impulsar
la fusion a través de una matriz capilar al final del cilindro (dado con un capilar de

2.095 mm de diametro).
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4.4.7 Andlisis Dinamico Mecanico (DMA)

El analisis dinamico mecéanico (DMA) es una técnica de analisis térmico que mide
las propiedades de los materiales a medida que se deforman bajo un esfuerzo
periddico. Especificamente, en DMA se aplica un esfuerzo sinusoidal variable y se
mide la deformacién sinusoidal resultante. Si el material que se esta evaluando es
puramente elastico, la diferencia de fase entre las ondas sinusoidales de esfuerzo
y deformacion es 0° (es decir, estan en fase). Si el material es puramente viscoso,
la diferencia de fase es de 90°. Sin embargo, la mayoria de los materiales del mundo
real, incluidos los polimeros, son viscoelasticos y presentan una diferencia de fase
entre esos extremos. Esta diferencia de fase, junto con las amplitudes de las ondas
de esfuerzo y deformacién, se utiliza para determinar una variedad de parametros
fundamentales del material, incluido el médulo de almacenamiento (E”), modulo
de pérdida (E""), médulo complejo (E*), tan &, viscosidad compleja y dinamica,
resistencia al impacto, temperatura de transicion vitrea, fluencia, modulo de Young
y curvas esfuerzo-deformacion (Norder, 1998). El diagrama de la Figura 4.8 muestra

la relaciéon entre varios de estos parametros.

0° < 8 <90°
_>

/7
Esfuerzo /

E"

E*= esfuerzo/deformacion

Deformacién /
/ E'= E*cosd
E"'= E*send

Viscoelastico tan®d=E"/E’

\\/ —
~ .
N

Figura 4.8 Viscoelasticidad y modulo complejo (Norder, 1998).

La mayoria de las mediciones de DMA se realizan utilizando una frecuencia unica y
una amplitud de deformacién (deformacién) constante mientras se varia la
temperatura. Las mediciones, en las que se varia la amplitud de la deformacion o

en las que se utilizan maltiples frecuencias, proporcionan mas informacion.
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El analizador dinamico mecénico estd formado por cinco componentes
fundamentales (ver Figura 4.9). Esos componentes son el motor de accionamiento
(que suministra la fuerza de deformacion sinusoidal al material de muestra), el
sistema de guia y soporte del eje de accionamiento (que transfiere la fuerza del
motor de accionamiento a las mordazas que sujetan la muestra), el detector de
desplazamiento de ata sensibilidad (que mide la deformacion de la muestra que se
produce bajo la fuerza aplicada), el sistema de control de temperatura (horno) y las

mordazas de la muestra (Norder, 1998).

Motor de fuerza

Bobina
magnética

—=— Aislamiento térmico

Detector de
desplazamiento

Cuerpo central
de la varilla

Sistema de medida
intercambiable

Horno

—=— Sistema de refrigeracion

Figura 4.9 Partes principales del cuerpo central de un DMA (Menard, 1999).

Procedimiento experimental: Las propiedades mecanicas (médulo de Young,
resistencia a la tracciébn y alargamiento a la rotura) de los compositos de
UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con HA o BG se evaluaron mediante un reometro
de la marca TA Instruments modelo Q800 en el modo fuerza controlada a una
temperatura de 37 °C con una isoterma de 5 min y con una rampa de fuerza de 3 a
15 N/min. Las muestras se evaluaron mediante probetas con dimensiones de 20 X
6 X 0.25 mm obtenidas mediante una prensa hidraulica marca MTI Corporation
modelo EQ-HP-88V.
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4.4.8 Espectrometria de Emision por Fuente de Plasma Acoplado

Inductivamente

Procedimiento experimental: Para determinar la composicion quimica de los
polvos de BG sintetizados se utilizd un plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
como fuente de ionizacion que junto a un espectrofotometro de emision optico
(OES) constituye el equipo de ICP-OES, marca Varian modelo 730-ES (Figura
4.10). En particular, el procedimiento consistié en pesar determinada cantidad de
muestra en un tubo de centrifuga de 50 mL, se le afiadi6 cierta cantidad de mililitros
de HNOs y HCI, después se coloco en bafio maria y se dejé reaccionar por
determinado tiempo, posteriormente se afadio cierta cantidad de mililitros de HF y
se dejo reaccionar por determinado tiempo, finalmente se retir6 del bafio maria, se
dejé enfriar y se aforo con agua desionizada. Posteriormente una alicuota de la

muestra se llevo a analisis quimico por ICP-OES.

Figura 4.10 Equipo de ICP-OES, marca Varian modelo 730-ES.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos mediante las
técnicas de caracterizacion descritas en el capitulo 4. En la primera seccion se
muestran y discuten los resultados sobre las propiedades estructurales, fisico-
quimicas y composicion quimica del Bioglass sintetizado. En la segunda seccion se
presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los polimeros (HDPE,
UHMWPE y PCL) y de las mezclas de polietilenos (UHMWPE/HDPE). En la tercera
seccion se describen y discuten los resultados sobre las propiedades estructurales,
fisico-quimicas, térmicas y mecanicas de los diferentes compositos reforzados con
Bioglass. Finalmente, en la Ultima seccidén se describen y discuten los resultados
sobre las propiedades estructurales, fisico-quimicas, térmicas y mecénicas de los

diferentes compositos reforzados con Hidroxiapatita.

5.1 Bioglass (BG)

5.1.1 Analisis estructural del BG

En la Figura 5.1, se presentan los patrones de difraccién de rayos X (DRX) de las 6
muestras de Bioglass sintetizadas (S3, S4, S5, S6, S7 y S8). Al compararlos se
observa que los picos que aparecen en cada patrén son los mismos indicando que
su composicion de fases es similar. No obstante, se observan pequefias diferencias
existentes entre las intensidades de los picos caracteristicos presentes.
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Figura 5.1 Comparacion de difractogramas obtenidos para las 6 muestras
sintetizadas de Bioglass (S3, S4, S5, S6, S7 y S8).

Enla Tabla 5.1 se comparan las intensidades de los picos caracteristicos presentes
en las 6 sintesis de Bioglass (S3, S4, S5, S6, S7 y S8). Los resultados indican
diferencias poco notorias en las intensidades de algunas reflexiones. En particular,
las familias de planos (202), (211) y (220) de la muestra S3 presentan un aumento
en la intensidad, mientras que las intensidades correspondientes a la muestra S4
disminuyen. Estas diferencias en intensidades revelan que las muestras S3 'y S4

tienen diferente tamafio de particulas cristalinas.
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Tabla 5.1 Intensidades de los picos caracteristicos presentes en las 6 sintesis de

Bioglass.

Angulo | Plano | Intensidad | Intensidad | Intensidad Intensidad Intensidad | Intensidad
20 (°) (hkl) S3 sS4 S5 S6 S7 S8
20.32 003 24.33 21.37 23.18 23.88 21.22 26.96
23.87 202 54.64 42.73 47.84 51.72 48.35 51.67
26.92 211 70.50 58.30 69.53 66.89 68.04 68.61
33.68 024 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
34.27 220 100.00 93.16 98.24 94.43 99.75 99.77
48.78 404 50.34 49.51 50.51 50.48 52.42 48.33

La Figura 5.2 muestra el patrén de difraccion del Bioglass S3, se seleccioné esta
muestra para caracterizar mas a detalle debido a que tiene picos bien definidos e
intensos, tipicos de particulas grandes y altamente cristalinas. Con el objetivo de
identificar las fases presentes en el BG sintetizado, se realiz6 el refinamiento
Rietveld del patron de difraccion de rayos X del Bioglass S3. El andlisis revelé como
fase cristalina primaria al NasCasSisO1s, de acuerdo con la carta cristalogréafica # 04-
012-8759, también se observo la fase Na2Cas(P04)2SiO4, de acuerdo con la carta
cristalografica # 032-1053. No se observaron picos adicionales en el patrén de
difraccion de rayos X, por lo que esto corresponde a un patron tipico de BG
(Boccaccini et al., 2007).
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Figura 5.2 Difractograma de rayos-X del Bioglass S3. La grafica insertada muestra
las deconvoluciones del patrén de difraccion de rayos-X del Bioglass S3 en el
interavio de angulos de 20 de 32.0° a 34.5°.

En la Figura 5.2 (inserto) se muestra el resultado de las deconvoluciones del patrén
de difraccion de rayos-X del Bioglass S3 en angulos de 26 de 32.0° a 34.5°. El
analisis revel6 como algunos planos de la fase cristalina NasCasSisO1s se
superponen con algunos planos de la fase cristalina Na2Cas(P0O4)2SiOa4 del Bioglass
S3. La superposicion de estos planos causa el ensanchamiento de los picos que

estan en los angulos de 26 de 32.0° a 34.5°.

5.1.2 Analisis fisico-quimico del BG

La espectroscopia de infrarrojo fue utilizada para corroborar la descomposicion del
nitrato de calcio hidratado y del nitrato de sodio a 1000 °C, y al mismo tiempo para

verificar la obtencién del BG. En la Figura 5.3 se muestran los espectros del nitrato
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de calcio hidratado, nitrato de sodio y del Bioglass S3. Los espectros de infrarrojo
obtenidos son similares a lo reportado por Cheny col. (Q. Z. Chen et al., 2010), con
la diferencia de que se solo se observa una banda asociada al fosfato cristalino a
los 617 cm, en tanto que la muestra obtenida por Chen mostré dos sefiales a 627
y 615 cm™,

Ca(NO,), 4H,0 |

92

69

46

O-H N-O / N-O 1046
23 , 3408 | 1.418.y1.31ﬁ 818y 744

92

69
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1015Y 914 \

Si-O-Si
729y 696
23k 1 . 1 . 1 1 . 1 . 1 .
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46 -

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3 Espectros de infrarrojo del Ca(NOs3)2.4H20, NaNOs y del Bioglass S3

con un barrido de nimero de onda entre 4000 a 500 cm™.

En el caso del Ca(NO3)2.4H20, Figura 5.3 a), el espectro muestra una banda ancha
a 3408 cm, que corresponde al modo de alargamiento del enlace O-H. En tanto
que la banda a 1632 cm™ se atribuye al modo de deformacién del O-H del H20.

También se observa la presencia de tres bandas a 1418, 1312 y 1046 cm™, que
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corresponden al modo de alargamiento del enlace N-O. Las dos bandas que
aparecen en 818 y 744 cm corresponden al modo de flexion del enlace N-O fuera

de plano y en el plano, respectivamente.

En la Figura 5.3 b) se muestra el espectro del NaNOs. Se observa una banda intensa
y ancha a 1340 cm™ la cual se atribuye al modo de alargamiento del enlace N-O.
Las dos bandas a 833 y 726 cm* corresponden al modo de flexion fuera de plano
del enlace N-O (Smith, 1998) y (Badertscher, M., Bahimann, P., & Pretsch, 2009).

En la Figura 5.3 c) se muestra el espectro del Bioglass S3, confirmandose la
descomposicion de los dos nitratos, ya que desaparecen las bandas de absorcion
de dichos grupos funcionales (1312-1418 cm?). La formacion de las especies Si-O-
Siy P03~ se pueden atribuir a las fases cristalinas observadas en los resultados de
difraccion de rayos X. Adicionalmente, las dos bandas a 1015y 914 cm™, correspon-
den al modo de alargamiento asimétrico y simétrico del enlace Si-O del grupo Si-O-
Si, respectivamente. También se observan dos bandas a 729 y 696 cm™, que
corresponden al alargamiento simétrico del Si-O-Si que bisecta el plano de los
tetraedros de SO;~ de la estructura cristalina del silicato debido al movimiento
interno del oxigeno (Molster & Kemper, 2005) y (Huang, 1999); en tanto que la

banda a 617 cm™! se atribuye al modo de flexion del PO3~.

5.1.3 Analisis microscopico y quimico elemental del BG

Se us6 microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de indagar en la
microestructura del BG sintetizado; con este fin, se tomaron imagenes del Bioglass
S3 con el equipo descrito en la seccion de metodologia. En la Figura 5.4 a) se puede
observar que el Bioglass S3 esta constituido por particulas irregulares con diferentes
longitudes, desde 0.24 hasta 261.06 micrometros. La Figura 5.4 b) es un
acercamiento de la imagen anterior, en ésta se observa que las particulas tienen

una estructura porosa no uniforme. La Figura 5.4 c) es un acercamiento a mayor
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escala y se pueden observar microesferas que se funden y forman huecos entre
ellas. Esta morfologia se considera adecuada para interactuar con polimeros ya que
esto promoveria el anclaje mecanico a las superficies poliméricas. Ademas, se
obtuvo el espectro EDS que se muestra en la Figura 5.4 d) con el fin de determinar
la composicion quimica elemental del Bioglass S3. Los elementos encontrados
fueron carbono (C), oxigeno (O), sodio (Na), silicio (Si), fosforo (P) y calcio (Ca) que

corresponden a la composicion quimica del BG.

| Elemento| Atomico |
si c | 204
0 | 4029
Na_| 1707
8000 Si 10.69
P 185
7000 Ca[ Ca 8.07

Intensidad (u.a.)
S

2000 P

1000 € e ca

04
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (keV)

Figura 5.4 Micrografias SEM a diferentes magnificaciones y espectro EDS para el
Bioglass S3. La tabla insertada tiene los porcentajes atomicos de los elementos

presentes en el Bioglass S3.

Para el caso de las sintesis de Bioglass (S4, S5, S6, S7 y S8) se observo una
microestructura similar, las micrografias obtenidas mediante el equipo FEI modelo
ESEM QUANTA FEG-250 se muestran en el anexo A.
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5.1.4 Andlisis quimico cuantitativo del BG

Todos los biovidrios (Bioglass) producidos en este trabajo de tesis fueron
formulados teniendo como base la composicién del Bioglass® 45S5 (45% SiOz,
24.5% Naz0, 24.5% CaO y 6% P20s (% peso). Se utilizé el software GlassPanacea
con la finalidad de corroborar la formulacion del BG, asi como la precision en el
calculo de las proporciones relativas de los reactivos quimicos empleados en la
sintesis. Los célculos realizados en el software GlassPanacea se presenta en el

anexo B.

La composicién quimica del BG se determin6 mediante ICP-OES, como se describio
en la seccion 4. Los resultados de la composicion quimica en bulto del BG
sintetizado se muestran en la Tabla 5.2, junto con el porcentaje en peso esperado
para un Bioglass de tipo B, de acuerdo con la clasificacion reportada (Greenspan,
1999). El Bioglass tipo B corresponde a un compuesto con mayor contenido de SiO2
(superior al 50%) respecto al Bioglass tipo A (contenido de SiO2 entre 42 y 50% p/p),
y que es capaz de crear enlaces con el hueso mediante el desarrollo de una capa
superficial biol6gicamente activa de HA y CHA (Kokubo & Takadama, 2006).

Tabla 5.2 Analisis quimico cuantitativo del Bioglass sintetizado.

Clasificacion “B” Composicion determinada
Compuesto ) o
bioactividad, % en peso por ICP-OES, % en peso
SiO; 52-58 57.07
Na.O 3-20 9.42
CaO 8-20 19.75
P20s 3-12 4.42
Al203 0-3 0.034
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MgO 0-12 0.01

K20 0-12 0.24

A partir de los valores reportados en la Tabla 5.2, el BG sintetizado se puede
considerar como bioactivo, lo cual es atractivo para obtener compositos que podrian
ser usados para aplicaciones biomédicas ya que podrian promover la proliferacion

celular.

5.2 Caracterizacion de los polimeros (HDPE, UHMWPE y PCL)

5.2.1 Andlisis fisico-quimico de los polimeros

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de cada uno de los polimeros (HDPE,
UHMWPE y PCL), para comprender su estructura quimica y proporcionar

informacion atil sobre su interaccién en los compositos.

El HDPE y el UHMWPE tienen la misma estructura quimica y ramificacion similar,
debido a esto presentan espectros de infrarrojo con bandas anélogas, ademas de
que su principal diferencia es del peso molecular que es de varios 6rdenes. En la
Figura 5.5 a) presenta el espectro del HDPE, se observan dos bandas intensas a
2915y 2848 cm™ que corresponden al modo de alargamiento asimétrico y simétrico,
respectivamente, del enlace C-H del grupo CHz, también se observa una banda que
corresponde al modo de flexiéon en tijera del grupo CH2 a 1472 cm™. Se presenta
ademas una banda que corresponde al modo de balanceo del grupo CHz en el
numero de onda de 719 cm* (Smith, 1998).

En la Figura 5.5 b) se muestra el espectro de infrarrojo del UHMWPE y se observan
las mismas bandas del modo de alargamiento asimétrico y simétrico del enlace

C-H del grupo CH: presentes en el espectro de infrarrojo del HDPE. Ademas, se
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presentas dos bandas, una banda a 1471 cm™ que se atribuye al modo de flexion
en tijera del grupo CH2 y una banda a 717 cm que se atribuye al modo de balanceo
del grupo CH2 (Smith, 1998). Como se puede apreciar, ambos espectros son
practicamente iguales y el pequefio desplazamiento observado en las bandas en
1471y 717 cm™ se podrian asociar a la diferencia de peso, ya que en el caso del
UHMWPE el tamafio de las cadenas poliméricas incrementan los entrelazamientos
entre éstas y por tanto su movilidad es reducida, lo cual impacta ligeramente las

vibraciones de los enlaces referidos.
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Figura 5.5 Espectros de infrarrojo del HDPE y del UHMWPE con un barrido de

nimero de onda entre 4000 y 500 cm™.

En la Figura 5.6 se muestra el espectro del PCL, en éste se observan dos bandas
a 2945 y 2869 cm™ que corresponden al modo de alargamiento asimétrico y
simétrico, respectivamente, del enlace C-H del grupo CHz, ademas se observa una
banda intensa a 1724 cm! asignada a las vibraciones de alargamiento C=0. Las
bandas de balanceo del grupo CH:2 se observan a 1472, 1419, 1394 y 1362 cm™,
La banda a 1293 cm™ se asigna a las vibraciones de alargamiento de C-O y C-C.

Las bandas de absorcién a 1240y 1161 cm™ corresponden al modo de alargamiento
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asimétrico y simétrico del enlace C-O-C, respectivamente. (Elzein et al., 2004) y
(Abdelrazek et al., 2016).

Dada la estructura quimica del PCL, que contiene 5 metilenos (-CH2-), ocurrira la
interaccion con los polietilenos, HDPE y UHMWPE, mediante atracciones tipo Van
der Waals. Mientras que el grupo éster podra interactuar con los rellenos ceramicos

mediante interacciones electrostaticas.
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Figura 5.6 Espectro de infrarrojo del PCL con un barrido de nimero de onda entre
4000 y 500 cm™,
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5.2.2 Analisis térmico de los polimeros

Para obtener los compositos poliméricos fue necesario determinar la temperatura
adecuada para llevar a cabo la extrusion de la mezcla polimérica (HDPE, UHMWPE

y PCL). Para ello, se realiz6 el analisis térmico de los polimeros.

En la Figura 5.7 se muestran los termogramas del HDPE, UHMWPE y PCL,
obtenidos mediante TGA. En dichos termogramas se observa que la muestra de
PCL inicia su pérdida de peso a los 340 °C y se degrada totalmente a los 449 °C, la
muestra de HDPE inicia su pérdida de peso a los 374 °C y se degrada totalmente a
los 476 °C y la muestra de UHMWPE inicio su pérdida de peso a los 410 °C y se

degrado totalmente a los 481 °C.
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Figura 5.7 Curvas termogravimétricas del HDPE, UHMWPE y del PCL con una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min de 30 a 600 °C.
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Los termogramas anteriores nos indican que la temperatura maxima a la cual se
podran extruir las muestras debe ser 300 °C, considerando que la temperatura de
la masa fundida suele estar por encima de la temperatura registrada por la

extrusora, alrededor de 25 °C.

En la Figura 5.8 se muestran los termogramas obtenidos por DSC de los polimeros
puros. Se observan que los tres polimeros tienen endotermas de fusion, las cuales
se asocian a la cristalinidad de éstos. Los valores de las temperaturas de fusién son
56.3 °C para el PCL, 130.1°C para el HDPE y 132.6 °C para el UHMWPE.
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Figura 5.8 Endotermas de fusién del HDPE, UHMWPE y del PCL a 10 °C/min
hasta 300 °C.

Por otro lado, el calor asociado a dicha fusion es diferente para cada una de las
muestras. En el caso de los polietilenos, el calor de fusion es mayor para el HDPE
qgue el del UHMWPE, lo cual prevé una mayor cristalinidad en el HDPE, lo cual se

debe a un arreglo mas regular (estructurado) de las cadenas poliméricas que tienen
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mayor movilidad que las cadenas del UHMWPE, por la diferencia de pesos
moleculares. Por otro lado, considerando como referencia la resistencia térmica
(inicio de degradacién) de 300 °C y dadas las temperaturas de fusién del HDPE,
UHMWPE y PCL se eligi6 como temperatura maxima de extrusion 200 °C, ya que
por debajo de esta temperatura las matrices poliméricas estaran en su estado

fundido y se podran procesar en la extrusora sin sufrir degradacién térmica.

5.3 Caracterizacibn de las mezclas de polietilenos
(UHMWPE/HDPE)

5.3.1 Andlisis de las mezclas de polietilenos mediante SEM

En la Figura 5.9 se muestran las imagenes obtenidas por SEM de las mezclas de
polietileno, con las tres proporciones utilizadas (10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80
UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE). Se observa una morfologia diferente
cuando aumenta el contenido de UHMWPE, obteniendo una superficie porosa con
patrones como de coral. Esta diferencia de morfologia se puede atribuir a cierta
incompatibilidad entre ambos polietilenos, especialmente con el 30% p/p de
UHMWPE, que tiende a crear aglomeraciones y discontinuidades (poros) debido a

la gran diferencia de peso molecular con el HDPE.

Figura 5.9 Micrografias SEM de las diferentes mezclas de polietileno a) 10-90
UHMWPE-HDPE a 5000x, b) 20-80 UHMWPE-HDPE a 5000x y c) 30-70
UHMWPE-HDPE a 5000x.
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Para mejorar la procesabilidad del UHMWPE vy la interaccion entre ambos
polietilenos se utiliz6 PEG debido a su baja viscosidad, propiedad lubricante y, como
se menciond, dada su estructura quimica tendra cierta compatibilidad con estos
polietilenos. Por lo anterior, el PEG estaria actuando como lubricante interno de los
polietilenos al inducir el deslizamiento de las cadenas poliméricas. Lo anterior se
debe a que el bajo peso molecular del PEG, aunado a su estado liquido, le facilita
su difusién al interior de las matrices de los polietilenos, incrementando el volumen

libre que facilita el movimiento de éstas; es decir, actia como un plastificante.

La reduccion de la viscosidad se atribuye a la alineacion de las cadenas de PEG en
las moléculas vecinas de las mezclas de polietilenos debido a las interacciones mas
fuertes entre las cadenas, lo que reduce el entrelazamiento de las cadenas ademas
de que contribuye a la alineacién de éstas. Al alinear la cadena de los polietilenos,
se incrementa el movimiento de las cadenas poliméricas y, por tanto, se reduce la
viscosidad en fundido (Ahmad et al., 2011).

5.3.2 Andlisis térmico de las mezclas de polietilenos

En la Figura 5.10 se muestran los endotermas de fusién del HDPE y UHMWPE
puros, asi como los endotermas de fusion de las mezclas 10-90 UHMWPE-HDPE,
20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE. En estos resultados, las mezclas
de polietleno muestran una sola endoterma de fusién (pico agudo), muy
probablemente debido a una cocristalizacién. El fenbmeno de cocristalizacion tiene
lugar cuando parte del segmento de la cadena de un polimero se difunde y cristaliza
en las lamelas del otro polimero. La cocristalizacion también es posible porque los
valores de la temperatura de fusion de los dos polietilenos son casi iguales, y esto
permite que se produzca la formacion de cristales al mismo tiempo (Lim et al., 2005).
También se observa que la combinacion de UHMWPE con la matriz de HDPE
provoco el ensanchamiento de los endotermas de fusion, lo que indica la posibilidad

de una distribucion de tamafio de cristalito ligeramente mas amplia.
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Figura 5.10 Endotermas de fusién del HDPE y UHMWPE puros y de las mezclas
10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE.

La Tabla 5.3 muestra la temperatura de fusion (Tm), la entalpia de fusién (AHm) y el
porcentaje de cristalinidad del HDPE y UHMWPE puros y de las mezclas 10-90
UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE. EI valor
utilizado de la entalpia de fusion del polietileno totalmente cristalino (AH°m) es de
293 J/g (Lim et al., 2006).



Tabla 5.3 Valores de Tm, AHm y porcentaje de cristalinidad del HDPE y UHMWPE
puros y de las mezclas 10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70
UHMWPE-HDPE.

Muestra Tm (°C) | AHm (J/g) | % Cristalinidad
HDPE 130.1 181.9 62.08
10-90 UHMWPE-HDPE 130.32 148.9 50.82
20-80 UHMWPE-HDPE 130.41 1394 47.58
30-70 UHMWPE-HDPE 131.42 165.4 56.45
UHMWPE 132.6 125.6 42.87

De la Tabla 5.3, la entalpia de fusion para UHMWPE es menor en comparacion con
HDPE, esto se atribuye a las regiones amorfas y menor movilidad que permita la
regularidad de las cadenas del UHMWPE, como consecuencia de la longitud de sus
cadenas. Cuanto mas larga es la cadena, mas evidente es este fenomeno vy, por
tanto, disminuye la entalpia de fusidn y el grado de cristalinidad en comparacion con
el HDPE. Esto esta de acuerdo con la tendencia observada por Zhu y col. (Zhu et
al., 1995). En la tabla también se puede observar que las mezclas de polietileno
tienen un aumento en la temperatura de fusién respecto al polietileno de alta
densidad, al aumentar el contenido de UHMWPE, esto es debido a que la
temperatura de fusion del UHMWPE es mas alta que la del HDPE. El peso molecular
es la principal razén de las diferencias entre estos polimeros. El UHMWPE con un
peso molecular 3 x 10° - 6 x 10° g/mol es notoriamente mayor que el del HDPE. Por
lo tanto, con su estructura cristalina y la longitud de sus cadenas poliméricas que
generan una gran cantidad de entrelazamientos entre ellas, se necesita mas energia

para destruir la estructura supermolecular intrincada del UHMWPE.
5.3.3 Andlisis del Indice de Fluidez de las mezclas de polietilenos

El UHMWPE tiene un indice de fluidez (MFI) bajo debido principalmente a su
elevado peso molecular, lo cual produce una elevada viscosidad en el estado

fundido. La intencion de mezclar UHMWPE con HDPE fue para mejorar la
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procesabilidad del UHMWPE. La Tabla 5.4 muestra los resultados de MFI obtenidos
para las mezclas de polietilenos. En general, el MFI aumenta con la fraccion de
HDPE, esto es posible debido a la reducida interaccion interfacial entre las
moléculas de UHMWPE y HDPE, lo que da como resultado una distribucion de
cizallamiento desigual en todas las mezclas, y a que algunas fracciones del
UHMWPE son arrastradas mas facilmente en el estado fundido por las cadenas del
HDPE.

Tabla 5.4 Valores de MFI para mezclas de polietilenos.

UHMWPE HDPE Prueba (g/10 min)
(% peso de | (% peso de | Identificacion Promedio
la mezcla lamezcla | dela Muestra 1 2 3 4 (9/10 min)
total) total)
30 70 U30H70 - - - - -
20 80 U20H80 0.050 | 0.050 | 0.050 | 0.050 0.050
10 90 U10H90 0.520 | 0.510 | 0.520 | 0.490 0.510

En el caso de la muestra U30H70, no fue posible determinar el valor de MFI debido
a su alta viscosidad, esto se debe a que la muestra tiene mayor cantidad de
UHMWPE, cuyo peso molecular esta entre 3 x 10® — 6 x 108 g/mol, que es

notoriamente mayor que el HDPE (peso molecular aproximado 250,000 g/mol).

5.3.4 Andlisis de las propiedades mecanicas de las mezclas de

polietilenos

La curva esfuerzo-deformacién del HDPE y UHMWPE puros y de las mezclas
10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE se
muestra en la Figura 5.11. En estos resultados, se observa que el médulo de Young
del HDPE es mayor que el del UHMWPE y el modulo de Young de las mezclas de
polietiienos aumenta ligeramente al aumentar el contenido de HDPE. Lo cual es
consistente con los resultados de DSC que mostraron que la cristalinidad del
UHMWPE es menor que la del HDPE, lo que implica que la porcién de material

amorfo es mayor en el UHMWPE.
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Figura 5.11 Curvas esfuerzo-deformacion del HDPE y UHMWPE puros y de las
mezclas 10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-

HDPE.

La Tabla 5.5 muestra el modulo de Young, la resistencia a la traccién y el

alargamiento a la rotura del HDPE y UHMWPE puros y de las mezclas de

polietilenos.

Tabla 5.5 Parametros mecanicos del HDPE y UHMWPE puros y de las mezclas
10-90 UHMWPE-HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE.

Médulo de Resistenciaala Alargamiento a la
Muestra .
Young (MPa) traccion (MPa) rotura (%)

HDPE 1.58 11.16 12.13
10-90 UHMWPE-HDPE 1.45 15.10 20.59
20-80 UHMWPE-HDPE 1.30 9.38 10.91
30-70 UHMWPE-HDPE 1.13 7.55 11.33
UHMWPE 0.89 13.62 27.73
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Los resultados de la Tabla 5.5 muestran que el modulo de Young del HDPE es
mayor que el del UHMWPE, debido a que el HDPE tiene mayor cristalinidad y es
capaz de soportar mas esfuerzo debido a que las cadenas de polimero estdn mejor
empaquetadas. Cuando se aplico un esfuerzo al HDPE, éste se transmitio primero
por las regiones cristalinas, posteriormente disminuyo la flexibilidad y se produjo
una alta resistencia a la deformacion. Por tanto, la cristalinidad puede incrementar
significativamente la rigidez del HDPE, lo que da como resultado un médulo de
Young mas alto. Un resultado similar fue observado por Lim y col. (Lim et al., 2005),
quienes encontraron una relacion en la que el médulo de Young aumentaba casi
linealmente al aumentar la cristalinidad. En el caso de las mezclas 10-90 UHMWPE-
HDPE, 20-80 UHMWPE-HDPE y 30-70 UHMWPE-HDPE el médulo de Young
aumenta ligeramente al aumentar el contenido de HDPE. Existe la posibilidad de
qgue la organizaciéon de cadenas de HDPE que tienen esferulitas bien organizadas

en las lamelas restrinja la movilidad de la cadena y mejore la rigidez.

Ademas, también se observa en la Tabla 5.5 que la resistencia a la traccion del
UHMWPE fue mayor que la del HDPE. Esto se debe principalmente al entrelazado
de las cadenas. EI UHMWPE con sus cadenas de polimero mas largas tiene mas
entrelazamientos, lo que incrementa la resistencia al deslizamiento de la cadena.
Por lo tanto, se requiere una fuerza de traccion mayor para provocar el
deslizamiento de las moléculas, o que provoc6 un aumento en la resistencia a la
deformacion y valores de deformacién mas altos. En la mezcla 10-90 UHMWPE-
HDPE se observo un aumento en la resistencia a la traccion con el aumento de la
concentracion de HDPE (90%) y es mayor al valor de HDPE y UHWPE puros. El
incremento indic6 una buena interaccién entre los polietilenos, lo que provoco

alargamiento a la rotura mayor al HDPE puro.
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5.4 Compositos de UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con Bioglass

5.4.1 Analisis estructural de los compositos reforzados con BG

En la Figura 5.12 se presentan los difractogramas para las diferentes muestras de
compositos generados, y se presentan asociados de acuerdo al contenido de PCL

en los compositos.

a) PCL 5% b) PCL 7.5%
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Figura 5.12 Difractogramas de rayos-X de los compositos reforzados con BG.

a) 5%, b)7.5%yc) 10 % en peso de PCL.

Como se puede observar en la Figura 5.12, los compositos presentan picos de
polietileno agudos con una intensidad notoria. Es importante mencionar que los
picos correspondientes al polietiieno no se desplazan, independientemente de la
composicién del composito. Sin embargo, la intensidad del plano (200) cambia
respecto a la intensidad del plano (110) dependiendo tanto de la relacion polietilenos
(UHMWPE/HDPE) como del contenido de PCL, como se resume en la Tabla 5.6.
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Tabla 5.6 Valores de las intensidades relativas del plano (200) del polietileno.

Identificacion de | Intensidad relativa
la Muestra plano (200)
U10H90C5BG3.1 0.62
U20H80C5BG1.3 0.57
U20H80C5BG5 0.62
U30H70C5BG3.1 0.54
U10H90C7.5BG1.3 0.63
U10H90C7.5BG5 0.61
U20H80C7.5BG3.1 0.53
U30H70C7.5BG5 0.49
U10H90C10BG3.1 0.47
U20H80C10BG1.3 0.55
U20H80C10BG5 0.51
U3070C10BG3.1 0.44

En la Tabla 5.6 se observa que cuando el contenido de PCL aumenté de 5 hasta
10% p/p, la intensidad del pico correspondiente al plano (200) se reduce. Lo anterior
implica que el polietileno interactia con el proceso de cristalizacion de PCL,
probablemente debido a la interdifusién de la cadena polimérica de los cristalitos de
cada polimero. Existe baja interaccion del HDPE con la PCL, esto puede deberse a
que el HDPE tiene un alto grado de cristalinidad y su interaccién con la PCL es mas
dificil. Podemos considerar que el proceso de cristalizacién de la PCL se modifica
debido a la alta viscosidad del UHMWPE, que reduce la movilidad de la PCL o la
difusién de la cadena, promoviendo una estructura cristalina menos perfecta. Por
tanto, la PCL cristalizaria entre la estructura lamelar del UHMWPE debido a su
concentracion y al tamafo de la cadena polimérica. La interaccion propuesta se
muestra en la Figura 5.13.
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Figura 5.13 Interdifusidén propuesta del cristalito de PCL y el polietileno.

La aparicion de los distintos picos caracteristicos correspondientes al polietileno,
PCL y al BG muestra que no hay interferencia de los planos cristalinos y esto indica
gue no hay interacciones quimicas entre ellos, de primer orden, es decir que no se
establezcan enlaces quimicos, de transformacion de fase o que exista alguna

sustitucion intersticial entre ellos.

En la Figura 5.14, se muestra el patron de difraccién de rayos X del composito
U30H70C10BG3.1. Este composito se caracteriza por la aparicidon de picos de
polietileno agudos e intensos en angulos de 20 de 21.6° y 24° correspondientes a
los planos de cristal ortorrémbico (110) y (200), respectivamente (Sui et al., 2009).
Fue posible monitorear la presencia del BG adentro del composito, debido a que se
observaron picos del BG poco intensos en los angulos de 26 de 26.4°, 26.9°, 33.7°
y 34.2° (Figura 5.2). En concordancia con la Figura 5.12 la cantidad de PCL y la
interaccion que hay entre el UHMWPE y el HDPE modifica la intensidad del pico de
polietileno en el plano (200), lo que puede atribuirse a la modificacién de la

cristalinidad de la matriz.
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Figura 5.14 Difractograma de rayos-X del composito US0H70C10BG3.1.

5.4.2 Analisis microscopico de los compositos reforzados con BG

En la Figura 5.15 se presentan las imagenes, obtenidas por SEM, de los compositos
U10H90C5BG3.1, U30H70C5BG3.1, U10H90C10BG3.1 y U30H70C10BG3.1 los
cuales tienen PCL 5y 10% p/p y relaciones en peso UHMWPE:HDPE de 10:90 y
30:70. Hay claramente una presencia de tres fases, dos fases pertenecen a las
particulas de UHMWPE dispersas en la matriz de HDPE y en la tercera fase se
observan superficies relativamente lisas que corresponden a la PCL. La matriz de
HDPE son numerosas lamelas, las cuales son paralelas entre si y estdn muy
compactadas. Al mostrarse las lamelas en una forma compactada origina que los

compositos tengan una morfologia cristalina.
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En la Figura 5.15 también se observa que la morfologia cambia en funcién de los
contenidos de PCL y UHMWPE. La presencia de PCL redujo las zonas de
aglomerado que aparecieron en las mezclas de polietileno (Figura 5.9), lo que seria

indicativo de interaccién con el UHMWPE.

Figura 5.15 Micrografias SEM de los compositos a) UL10H90C5BG3.1, b)
U30H70C5BG3.1, ¢) ULOH90C10BG3.1 y d) USOH70C10BG3.1.

Para el caso de los demas compositos reforzados con BG se observé una

microestructura similar, las micrografias obtenidas se muestran en el Anexo C.

Se realizo el andlisis EDS del composito U30H70C10BG3.1 que se presenta en la
Figura 5.16 con el fin de determinar su composicion quimica elemental. El espectro
EDS confirma, la dispersion de particulas de BG en la matriz polimérica. La tabla
insertada en la Figura 5.16 recoge los porcentajes atomicos de los elementos
presentes en el composito, o que es congruente con el analisis de fases de los
difractogramas; esta tabla representa el promedio de 10 espectros obtenidos para
distintas zonas del composito, seleccionadas de manera aleatoria. Para determinar
si hay una buena distribucién homogénea de las particulas de BG seria necesario
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realizar mapeos elementales. El mapeo elemental permite examinar zonas extensas

del material, haciendo distincion de los elementos presentes en la muestra.

%
Elemento [ Atémico

o] 83.01

10000 C U30H70C10BG3 1 o 15.85
9000 Na 0.21
Si 0.22

8000 P 0.56
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Figura 5.16 Espectro EDS del composito US0H70C10BG3.1. En la tabla insertada

se recoge la composicion quimica elemental determinada del composito.

5.4.3 Andlisis fisico-quimico de los compositos reforzados con BG

Los espectros obtenidos, mediante FTIR, de cada uno de los polimeros puros del
composito (HDPE, UHMWPE y PCL) y el BG sintetizado se compararon con la
muestra U30H70C10BG3.1 para determinar cambios en las vibraciones

moleculares de los polimeros puros y el BG, estos son reportados en la Figura 5.17.
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Figura 5.17 Espectros de infrarrojo de los polimeros puros (HDPE, UHMWPE y
PCL), el BG y del composito U30H70C10BG3.1.

En la Figura 5.17 se muestra el espectro correspondiente al composito
U30H70C10BG3.1, en éste se observan claramente las bandas tipicas de los

polimeros puros (ver lineas rojas y azules), incluso aquellas que corresponden al
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Bioglass (BG) (ver lineas verdes) en el composito.

En la Figura 5.17 se observan todas las bandas caracteristicas correspondientes al
HDPE y al UHMWPE. Se pueden ver dos bandas intensas a 2915 y 2848 cm™! que
corresponden al modo de alargamiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del

enlace C-H del grupo CH2, también se observa una banda que corresponde al modo

69

500



de flexion en tijera del grupo CHz a 1472. Se presenta ademas una banda que

corresponden al modo de balanceo del grupo CH2 a 719 cm-.

También se observan algunas bandas caracteristicas del PCL. Se observa una
bandaintensa a 1724 cm! asignada a las vibraciones de alargamiento C=0. Bandas
de balanceo del grupo CH2 se observan a 1420 y 1367 cm™ y una banda a
1293 cm™ que se asignan a las vibraciones de alargamiento de C-O y C-C. Se
presentan, ademas, bandas de absorciéon a 1240 y 1188 cm, estas bandas
corresponden al modo de alargamiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del
enlace C-O-C. Fue posible monitorear la presencia del BG en la superficie del
composito ya que al hacer un acercamiento al espectro de infrarrojo se observaron
bandas caracteristicas del BG. Se presentaron dos bandas a 1045y 935 cm-?, estas
bandas corresponden al modo de alargamiento asimétrico y simétrico,

respectivamente, del enlace Si-O del grupo Si-O-Si.

No hay desplazamiento de las bandas, lo que implica que no se produjo interaccion
guimica entre materiales. Ademas, no se observaron nuevas bandas, lo que

confirma la falta de enlace quimico entre los diferentes materiales.

5.4.4 Analisis térmico de los compositos reforzados con (BG)

a) Endotermas de fusion de los compositos reforzados con BG

A continuacién, se discuten los resultados del comportamiento térmico de los
compositos con diferentes porcentajes en peso de BG y PCL, obtenido mediante
DSC, conforme se describié en la seccion de metodologia. En la Figura 5.18 se
presenta el termograma del composito (U30H70C10BG3.1), el cual es

representativo de los compositos con BG.
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Figura 5.18 Termograma del composito con BG (U30H70C10BG3.1).

Como se aprecia en el termograma, los compositos exhiben dos temperaturas de
fusidn, cuyas temperaturas son menores (48.39 y 53.17 °C) que la del PCL puro
(56.3 °C), ademas, también exhibe la transicion de fusion a temperatura ligeramente
mas baja que la del UHMWPE (132.6 °C) y del HDPE (130.1 °C) puros. Lo anterior
implica que existe cierta compatibilidad entre los componentes, (PCL, HDPE y

UHMWPE) y por ello se desplazan los valores de temperatura de fusion.

La transicion de fusibn mas pronunciada, a 129.28 °C, se asocia a la co-
cristalizacion del UHMWPE y el HDPE. En tanto que las dos transiciones menos
intensas y que aparecen a menor temperatura (48.39 y 53.17 °C), podrian asociarse
con la estructura del PCL, cuyo arreglos regulares estarian influenciados por la
presencia de los polietilenos y del BG, por ello se tienen 2 transiciones que difieren
en temperatura de fusion (longitud de las zonas regulares mas cortas, para el caso
de la menor temperatura de fusién) pero que tienen valores cercanos de entalpia de
fusién (alrededor de 0.6 J/g, en promedio) dada la misma naturaleza quimica (PCL).
En la Tabla 5.7 se presentan los valores de las temperaturas y entalpias de fusion

de cada transicion encontrada en los diferentes compositos con BG.
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Tabla 5.7 Temperaturas y entalpias de fusion de los compositos con diferentes
cantidades de BG y PCL.

'defa“mae‘;'t?gde Tma(°C) | AHMy(J/g) | TMo(°C) | AHML(I/g) | Tms(°C) | AHM4(I/g)
U10H90C5BG3.1 50.51 0.53 129.96 | 140.20
U20H80C5BG1.3 | 45.98 0.36 52.20 0.49 12046 | 139.50
U20H80C5BG5 | 43.53 0.20 120.68 | 144.30
U30H70C5BG3.1 | 44.45 0.11 50.41 0.19 12937 | 138.90
U10H90C7.5BG1.3 | 46.62 0.91 52.64 118 12028 | 133.50
U10H90C7.5BG5 | 46.23 0.65 51.70 0.79 12927 | 134.70
U20H80C7.58G3.1 | 46.06 0.56 50.95 0.38 128.98 | 138.80
U20H80C7.58G3.1 | 46.40 0.58 52.12 0.52 12957 | 138.30
U20H80C7.58G3.1 | 46.83 0.57 51.92 0.31 120.70 | 127.80
U30H70C7.5BG1.3 | 49.18 1.37 53.89 0.90 12954 | 143.60
U30H70C7.5BG5 | 4532 0.07 49.62 0.16 129059 | 131.20
U10H90C10BG3.1 | 48.11 0.70 52.80 0.49 12936 | 141.10
U20H80C10BG1.3 | 47.52 0.72 52.79 0.56 12032 | 134.20
U20H80C10BG5 | 48.32 0.70 52.89 0.19 129021 | 123.30
U30H70C10BG3.1 | 48.39 1.57 53.17 0.76 12028 | 125.90

Para correlacionar los resultados obtenidos de los termogramas de los compositos
con diferentes cantidades de BG y PCL, se llevd a cabo el andlisis estadistico
utilizando el programa Minitab. Se evaluaron tres factores: cantidad de relleno (BG),
relacion de polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL. Las variables de
respuesta del disefio de experimentos fueron: Tmiy Tmz. En este estudio se excluyo
el analisis estadistico de la transicion de fusion asociada a los polietilenos (Tms)
debido a que el modelo no se ajusta a los datos. El coeficiente de determinacion
(R?) es bajo y las gréficas de residuos no cumplen con los supuestos del modelo.

En la Figura 5.19 se aprecian tres graficas en las cuales se representa Tm1 en el
eje de las ordenadas y en el eje de las abscisas se muestran los niveles de cada
factor evaluado. Se observa que tanto la cantidad de relleno como la relacion de
polietilenos no tienen un efecto significativo sobre la Tma, ya que la variacion en la

pendiente de las gréficas correspondientes a los factores evaluados es minima. En
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tanto que la cantidad de PCL tiene un efecto significativo en la Tmz, incrementando

el valor de ésta a medida que se incremento la cantidad de PCL en los compositos.

Diagrama de efectos principales para Tm1 (°C)
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Figura 5.19 Efecto de la cantidad de relleno (BG), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tma.

En la Figura 5.20 se muestra el efecto que tiene la interaccion entre los factores
sobre la Tmi. Como se puede apreciar en la figura, existe una interaccion entre la
cantidad de BG y la cantidad de PCL y afectan a la Tmai, incrementando su valor a
medida que las cantidades de PCL y BG aumentan, especialmente cuando la

cantidad de éste es de 3.1y 5 %.

En cuanto a la interaccion entre el contenido de relleno (BG) y la relacién de
polietilenos (rel. pl.) se puede observar que con 3.1 y 5 % de BG,
independientemente de la relacion de polietilenos que se tenga, la Tmi en los
compositos disminuye, esto se debe a que las particulas de BG impiden o limitan la
movilidad de las cadenas del PCL, lo que dificulta que las cadenas se organicen en
una estructura cristalina ordenada. Aunque cuando la cantidad de BG es menor (1.3
% en peso), el comportamiento es distinto ya que practicamente no tiene efecto
cuando la cantidad de UHMWPE es de 10 o 20 % en peso respecto al HDPE, el
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valor de la Tmi se mantiene y aumenta cuando el contenido de UHMWPE aumento
al 30% en peso, lo cual podria ser indicativo de una potencial interaccion
preferencial del BG con dicho polietileno que con el HDPE.

La interaccion entre la cantidad de PCL y la relacion de polietilenos tiene un efecto
sinérgico sobre Tmz, ya que su valor aumenta a medida que la cantidad de PCL y
la relacion de polietilenos aumentan, lo cual podria asociarse con un efecto de co-
cristalizacion entre los polietilenos y el PCL, induciendo un arreglo mejor e incluso
un movimiento restringido de la porcion de PCL por la estructura regular de los

polietilenos.

Efecto de la interaccion de los factores sobre Tm1 (°C)
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Figura 5.20 Efecto de la interaccién de la cantidad de relleno (BG), relacion de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tma.

En la Figura 5.21 se muestra el efecto individual que tiene cada factor evaluado
sobre la Tma2. Los resultados indican que de modo similar a Tma la cantidad de PCL
es un factor significativo para Tmz, y en este caso, también lo tiene la cantidad de
relleno. Cabe sefialar que el efecto sobre Tmz de cada uno de los factores es
inverso, es decir mientras que cuando éstos aumentan, la Tm2 disminuye con la

cantidad de relleno y aumenta con la cantidad de PCL.
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Diagrama de efectos principales para Tm2 (°C)
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Figura 5.21 Efecto de la cantidad de relleno (BG), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tma.

En la Figura 5.22 se muestra el efecto que tiene la interaccion de los factores a

evaluar sobre la Tmo.

Efecto de la interaccion de los factores sobre Tm2 (°C)
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Figura 5.22 Efecto de la interaccion de la cantidad de relleno (BG), relacion de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tmao.
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Es posible observar que los resultados obtenidos al estudiar Tmz son similares a los
encontrados en Tmz; ya que la temperatura de fusion disminuye a medida que la
cantidad de BG aumenta y la relacion de polietilenos disminuye, esto se debe a que
el volumen libre de las cadenas de los polietilenos se reduce a medida que aumenta
el contenido de BG, lo que conduce a una disminucion del movimiento de las

cadenas de los polietilenos.

Ademas, es posible observar que Tm2 se incrementa de manera significativa a
medida que la cantidad de PCL aumenta. El valor mas alto de Tm2 se obtiene

cuando la cantidad de BG es de 1.3 % peso y la cantidad de PCL es de 10 % peso.

b) Exotermas de cristalizacion de los compositos reforzados con BG

En la Figura 5.23 se presenta la exoterma de cristalizacion de uno de los compositos
(U30OH70C10BG3.1), la cual es representativa de los demas compositos. Los
compositos muestran dos transiciones exotérmicas asociadas a procesos de
cristalizacion, la transicién de cristalizacibn mas pronunciada puede atribuirse a los
polietilenos (Tcz) y la transicidbn de cristalizacion menos pronunciada puede
atribuirse a la PCL (Tc1). También, se puede observar que los compositos exhiben
una pequefia exoterma de cristalizacion asimétrica alrededor de 88 °C asociado a
la interaccion de los polietilenos con la PCL. La asimetria de la exoterma puede
deberse a que la PCL es parcialmente miscible con los polietilenos, esto genera que
se formen cristales de diferentes tamafios en los compositos inducidos por las
cadenas de la PCL, también puede deberse a una mayor velocidad de nucleacion y
a una menor velocidad de crecimiento de cristales del UHMWPE. La velocidad de
crecimiento de los cristales depende de la velocidad de movimiento de la cadena.
Cuanto mas larga sea la cadena, menor sera la velocidad de cristalizacion debido

al movimiento mas restringido de las cadenas (Zhu et al., 1995).
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Figura 5.23 Exoterma de cristalizacion de uno de los compositos de BG
(U30OH70C10BG3.1).

Los termogramas del PCL, HDPE y UHMWPE puros exhiben una sola transicion
exotérmica de cristalizacién. Se determind la temperatura de cristalizacion (Tc) de
24.52 °C, con una entalpia de cristalizacién (AHc) 58.14 J/g, para el PCL, un valor
de Tc de 105.48 °C con AHc de 197.8 J/g para el HDPE; y la Tc de 111.10 °C con
AHc de 144.8 J/g para el UHMWPE. En cuanto a los compositos reforzados con BG,
en la Tabla 5.8 se puede observar que los compositos tienen una exoterma de
cristalizacion atenuada (Tc1) con valores cercanos a la temperatura de cristalizacion
del PCL y que al aumentar la relacion de los polietilenos en los compositos se
produce un ligero aumento de Tci. También se puede observar una exoterma de
cristalizacion pronunciada (Tcz2) con valores mas altos a la temperatura de
cristalizacion de los polietilenos. Esto se debe a que las largas cadenas del
UHMWPE son propensas a enredarse, las cadenas pueden "congelarse" y formar
nacleos de cristal incluso a una temperatura mas alta, lo que conduce a un aumento
de la temperatura de cristalizacion (Zhu et al., 1995) y al hecho de que las particulas
de BG actian como un agente nucleante, promoviendo la formacion de cristalitos
de los polietilenos. En cuanto a los valores en las entalpias de cristalizacion se

puede observar que las que estan asociadas a Tci fueron significativamente
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menores que la del PCL (alrededor de 2.1 J/g, en promedio), mientras que las
entalpias de cristalizacion que estan asociadas a Tcz fueron mayores que la del
HDPE y menores que la del UHMWPE (alrededor de 150.2 J/g, en promedio).

Tabla 5.8 Temperaturas y entalpias de cristalizacion de los compositos con
diferentes cantidades de BG y PCL.

Ide?a“maecslt?g de | 1¢,C) | AHei(Jlg) | Tea(°C) | AHex(Jlg)
U10H90C5BG3.1 | 17.89 010 | 11800 | 155.80
U20H80C5BG1.3 | 18.08 0.79 | 119.03 | 165.00
U20H80C5BG5 | 19.26 | 077 | 11847 | 153.00
U30H70C5BG3.1 | 22.67 045 | 119.07 | 154.30
UI0H90C7.5BG1.3  23.38 | 261 | 11899 & 162.70
U10H90C7.5BG5 | 26.83 205 | 11851 | 144.70
U20H80C7.5BG3.1 | 28.35 | 057 | 11911 | 146.80
U20H80C7.5BG3.1 | 25.63 1.70 | 118.84 | 150.20
U20H80C7.5BG3.1 | 28.05 144 | 11845 | 146.40
U30H70C7.5BG1.3 | 25.35 379 | 11873 | 15450
U30H70C7.5BG5 | 2521 | 485 | 11846 | 14450
U10H90C10BG3.1 | 30.01 226 | 11881 | 14520
U20H80C10BG1.3 = 27.04 | 302 | 11894 | 15230
U20H80C10BG5 | 29.89 285 | 11879 | 145.10
U30H70C10BG3.1 = 3044 | 485 | 11873 | 133.10

Para complementar la interpretacion de los resultados obtenidos de los exotermas
de cristalizacion de los compositos con diferentes cantidades de BG y PCL, se llevo
a cabo el andlisis estadistico con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores:
cantidad de relleno, relacién de polietilenos y cantidad de PCL. Las variables de
respuesta del disefio de experimentos fueron: Tci y AHc2. En este estudio se
excluyo el andlisis estadistico de la transicion exotérmica asociada a los polietilenos
(Tc2) debido a que el modelo no se ajusta a los datos. El coeficiente de
determinacion (R?) es bajo y las graficas de residuos no cumplen con los supuestos

del modelo.
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En la Figura 5.24 se observan tres graficas en las cuales se representa Tci1 en el
eje de las ordenadas y en el eje de las abscisas se muestran los niveles de cada
factor evaluado. En la Figura 5.24 se logra apreciar que tanto la cantidad de relleno
como la relacién de polietilenos no tienen efecto significativo sobre el valor de Tc:
de los compositos; ya que no hay una variacion notoria en la pendiente de las
graficas correspondientes a los factores evaluados. Mientras que la cantidad de PCL
fue la Unica variable que afecté Tci, aumentando su valor cuando se incremento la

cantidad de PCL en el composito.

Diagrama de efectos principales para Tcl (°C)
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Figura 5.24 Efecto de la cantidad de relleno (BG), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tca.

En la Figura 5.25 se logra apreciar que tanto la cantidad de relleno y la cantidad de
PCL tienen efecto significativo sobre el valor de AHc2 de los compositos. Los
compositos con una cantidad de BG de 1.3 % peso y 5 % peso de PCL exhiben el

mayor valor de AHca.
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Diagrama de efectos principales para DHc2 (J/g)
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Figura 5.25 Efecto de la cantidad de relleno (BG), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre AHc..

C) Efecto del PEG sobre los compositos reforzados con BG

Para dilucidar los efectos del PEG sobre el comportamiento de cristalizacion de la
matriz polimérica (UHMWPE/HDPE/PCL) en presencia del BG y solos, se realizaron
mezclas de los componentes con las proporciones que tendrian en el composito y
se caracterizaron mediante DSC. Las mezclas realizadas y su comportamiento

térmico se resumen en la Tabla 5.9, a continuacion.

Tabla 5.9 Temperaturas y entalpias de fusién de mezclas de BG, PCL, HDPE y
UHMWPE con PEG.

Identificacion
Tm(°C) | AHm(J/g) | Tm2(°C) | AHmM>(J/g) | Tm3(°C) | AHmM3(J/g)
de la Muestra
PEG 7.71 95.99
BG/PEG 6.60 42 .14
PCL/PEG 0.83 0.13 54.53 42.72
HDPE/PEG 129.94 152.70
UHMWPE/PEG 4.21 0.57 133.69 117.60
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En la Tabla 5.9 se observa que el PEG tiene un efecto minimo sobre las transiciones
térmicas del PCL, HDPE y UHMWPE, ya que los valores de las temperaturas de
fundido de las mezclas son practicamente iguales a las de los materiales puros. No
obstante, en las mezclas de PCL/PEG y UHMWPE/PEG se presentan dos
transiciones de fusion, la transicion de fusion a mayor temperatura de las mezclas
esta asociada al PCL y al UHMWPE, respectivamente, en tanto que la transicion a
menor temperatura se atribuye al PEG, aunque su valor de temperatura de fusion
se redujo respecto al valor del PEG puro, posiblemente debido a que la movilidad
del PEG se redujo mediante la adicidon de una pequefia cantidad de los otros
polimeros, especialmente con el PCL, cuyo peso molecular es notoriamente menor
que el del UHMWPE. Lo anterior es indicio de la interaccion del PEG con el PCL,
mediante sus grupos funcionales (hidroxilos y éster), y mediante intreacciones de
Van der Waals con las regiones alifaticas (-CH2-) de ambos polimeros, que en el
HDPE se manifiesta como una sola transicién, mientras que con el UHMWPE se
determind un valor cercano al PEG, debido a la menor interaccion, por efecto de

menor difusion intracadena, debido al alto peso molecular de dicho polietileno.

5.4.5 Analisis del indice de Fluidez de los compositos reforzados
con BG

La medicién del indice de Fluidez (MFI) de los compositos reforzados con BG se
realizd para evaluar la facilidad de flujo de los compositos. En la Tabla 5.10 se

resumen los valores obtenidos.
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Tabla 5.10 Valores de MFI de los compositos con BG.

Identificacion de Prueba (o'20 min) VFJ%LE:,?;?;?&O
la Muestra 1 2 3 4 estandar)

U10H90C5BG3.1 | 0.490 | 0.530 | 0.520 | 0.510 | 0.513 +0.017
U20H80C5BG1.3 | 0.270  0.240 | 0.270 | 0.250 | 0.258 + 0.015
U20H80C5BGS | 0.350 | 0.340 | 0.330 | 0.350 | 0.343 +£0.010
U30H70C5BG3.1 - - - = =
U10H90C7.5BG1.3 | 0.360 | 0.360 | 0.320 | 0.320 | 0.340 = 0.023
U10H90C7.5BGS5 | 0.740  0.790 | 0.740 | 0.740 | 0.753 +0.025
U20H80C7.5BG3.1 | 0.440 | 0.450 | 0.430 | 0.430 | 0.438 +0.010
U20H80C7.5BG3.1 | 0.440 | 0.430 | 0.420 | 0.460 | 0.438 £0.017
U20H80C7.5BG3.1 | 0.450 | 0.440 | 0.450 | 0.440 | 0.445 + 0.006
U30H70C7.5BG1.3 - - - - -
U30H70C7.5BG5 - - - - -
U10H90C10BG3.1 | 1.300 | 1.260 | 1.270 | 1.340 | 1.293 +0.036
U20H80C10BG1.3 | 0.590 | 0.600 | 0.620 | 0.600 | 0.603 +0.013
U20H80C10BGS | 0.550 | 0.580 H 0.560 H 0.550 | 0.560 + 0.014
U3070C10BG3.1 - - - - -

Se aprecia que al aumentar la cantidad de PCL se incrementa el valor del MFI, es
decir, se reduce la viscosidad de flujo en fundido del composito, en especial cuando
se tiene HDPE al 90 % peso. En cuanto al efecto del contenido de BG, se aprecia
qgue con 5 % de PCL el valor de MFI aumenta, pero con 10 % de PCL el MFI se
reduce ligeramente. Lo anterior podria ser indicativo de que el BG se asocia de

manera diferente con la matriz polimérica.

También se puede observar que la fluidez de los compositos se ve ligeramente
favorecida con un mayor porcentaje en peso de BG. Esto es debido a que las
particulas de BG reducen la friccion en el interior del flujo de la matriz polimérica,
mediante la separacién de las cadenas poliméricas, en especial con el PCL, lo que

exhibe una menor restriccion al flujo del material fundido.

En el caso de los compositos con mayor cantidad de polietileno de ultra alto peso
molecular (relacion en peso 30-70 de UHMWPE:HDPE), no fue posible determinar

el valor del indice de fluidez debido a que el UHMWPE tiene una alta viscosidad.
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Para complementar la interpretacién de los resultados obtenidos del indice de
Fluidez de los compositos reforzados con BG, se llevo a cabo el analisis estadistico
con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores: cantidad de relleno (BG),
relacion de polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL. La variable de

respuesta fue el MFI.

En la Figura 5.26 se muestra el efecto que tiene cada factor a evaluar sobre MFI.

Diagrama de efectos principales para MFI
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Figura 5.26 Efecto de la cantidad de relleno (BG), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre MFI.

Los resultados indican que la relacién de polietilenos es un factor significativo para
el MFI. Se observa que los compositos tienen un MFI alto cuando tienen una
relacion de polimero de 10-90 UHMWPE-HDPE, lo cual es congruente con el hecho
de que al incrementar el contenido del polietiieno de muy alto peso molecular, se

reduce la movilidad del composito, y por tanto el valor de MFI.
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En la Figura 5.27 se muestra el efecto que tiene la interaccion de los factores a

evaluar sobre el MFI.

Efecto de la interaccion de los factores sobre MFI
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Figura 5.27 Efecto de la interaccion de la cantidad de relleno (BG), relacién de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre MFI.

Los resultados indican que MFI se ve afectado por la interaccién de la relacién de
polietilenos y la cantidad de PCL de manera sinérgica, en tanto que las interacciones
de la cantidad de BG con los otros dos factores no tienen efecto sobre MFI. El indice
de fluidez de los compositos disminuye a medida que la relacion de polietilenos
aumenta, especialmente con la relacién de polietilenos 30-70 UHMWPE-HDPE.
También se puede observar que el indice de fluidez de los compositos aumenta con

la cantidad de PCL, en especial cuando se tiene al 10 % peso.
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5.4.6 Analisis de las propiedades mecanicas de los compositos

reforzados con BG

En la Figura 5.28 se presentan los diagramas de esfuerzo-deformacion de los

compositos reforzados con BG, y se presentan asociados de acuerdo al contenido

de PCL en los compositos.
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Figura 5.28 Diagramas de esfuerzo-deformacion de los compositos reforzados
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con BG.a)5 %, b) 7.5 % y c) 10 % en peso de PCL.
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En estos resultados, se observa que el médulo de Young de los compositos es
similar, y que en general el comportamiento mecanico es similar, es decir, tiene un
comportamiento elastico-plastico, aunque preferencialmente elastico. La excepcién
a la similitud en el comportamiento mecanico es el composito U10H90C7.5BG1.3 el
cual tiene un modulo de Young ligeramente menor y presenta una deformacion
plastica mayor. Al momento, no se tiene una explicacion plausible para dicho
comportamiento.

La Tabla 5.11 muestra el modulo de Young, la resistencia a la traccion y el

alargamiento a la rotura de los compositos con diferentes cantidades de BG y PCL.

Tabla 5.11 Pardmetros mecéanicos de los compositos con diferentes cantidades de

BGy PCL.

Identificacion de Médulo de Resistenciaala | Alargamiento

la Muestra Young (MPa) | traccion (MPa) | alarotura (%)
U10H90C5BG3.1 2.11 13.33 12.47
U20H80C5BG1.3 1.84 14.53 23.70
U20H80C5BG5 1.98 12.08 14.30
U30H70C5BG3.1 2.27 11.75 11.21
U10H90C7.5BG1.3 1.36 22.45 57.23
U10H90C7.5BG5 1.97 8.05 6.73
U20H80C7.5BG3.1 1.72 7.62 7.07
U20H80C7.5BG3.1 2.08 8.27 5.97
U20H80C7.5BG3.1 2.13 9.40 6.91
U30H70C7.5BG1.3 2.03 12.21 13.83
U30H70C7.5BG5 2.30 11.33 9.03
U10H90C10BG3.1 2.16 11.55 10.34
U20H80C10BG1.3 2.50 14.38 20.94
U20H80C10BG5 2.03 13.71 20.41
U30H70C10BG3.1 241 13.06 13.22

Los resultados de la Tabla 5.11 muestran que la PCL aumenta el médulo de Young,
produciendo compositos mas rigidos, comparando los primeros 4 valores de la tabla
con los dultimos 4 valores de ésta. En los compositos U20H80C10BG5 vy
U30H70C10BG3.1 se observa un aumento en la resistencia a la traccion y en el

alargamiento a la rotura. Este efecto podria atribuirse a la interaccion entre PCL y
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UHMWPE. La incorporacion de pequefias cantidades de UHMWPE conduce a
materiales mas rigidos y, en consecuencia, aumenta el valor del médulo de Young,
pero el PCL contiene una cadena alifatica que tiene més movilidad y flexibilidad que
al entrelazarse con las cadenas del UHMWPE aumenta la resistencia a la traccion
y el alargamiento a la rotura sin perder elasticidad (mayor médulo de Young) ya que

el UHMWPE es el polimero que impone el comportamiento mecénico del composito.

Se ha informado que el deslizamiento entre los cristalitos de PCL y UHMWPE puede
ocurrir bajo una evaluacién de estrés ciclico como DMA (Lozano-Sanchez et al.,
2018). Asi, tales fendmenos podrian tener lugar en las muestras U20H80C10BG5 y
U30H70C10BG3.1, donde la cantidad de ambos polimeros es suficiente para exhibir

dicho deslizamiento, promoviendo el alargamiento de las cadenas poliméricas.

En la Tabla 5.11 también se puede observar que los mddulos de Young de los
compositos aumentan con el contenido de BG, mientras que la resistencia a la
traccion y el alargamiento a la rotura disminuyen. Este incremento puede atribuirse
al aumento en la densidad de nucleacion que origina el BG. Al aumentar la densidad
de nucleacién hay mayor homogeneidad y cohesion entre las esferulitas, lo cual
hace que el material, presente una mayor resistencia a la deformacion, es decir,

mayor modulo.

5.5 Hidroxiapatita (HA)

5.5.1 Analisis estructural de la HA

La Figura 5.29 muestra el patron de difraccion de la Hidroxiapatita (HA), se observan

picos cristalinos poco definidos y con baja intensidad.

87



—— Hidroxiapatital

700 +

(211)
(121)

600

500 ~

(300) (112)

Intensidad (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 5.29 Difractograma de rayos-X de la HA.

El andlisis revel6 como fase cristalina Caa.s66(PO4)3(OH)o.708, de acuerdo con la carta
cristalografica # 01-074-9775. No se observaron picos adicionales en el patron de
difraccion de rayos X, es decir que corresponde a un patrén tipico de la HA (Panda

et al., 2003).

5.5.2 Analisis fisico-quimico de la HA

En la Figura 5.30 se muestra el espectro de infrarrojo de la HA. Se observa una
banda a 3406 cm correspondiente a la vibracién de alargamiento O-H, también se
presenta una banda a 1021 cm™ que corresponde al modo de alargamiento del

P03~ y tres bandas a 629, 600 y 560 cm que corresponden al modo de flexion del

PO3~.
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A partir del espectro de infrarrojo, se puede observar que existe una serie de
diferencias importantes entre la HA y el BG, la primera es que la HA tiene mayor
cantidad de fosfato que el BG y la segunda es que la HA no tiene silicatos.
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Figura 5.30 Espectro de infrarrojo de la HA con un barrido de niumero de onda
entre 4000 a 500 cm™.

5.5.3 Andlisis microscopico de la HA

Se us6 SEM con el fin de indagar en la microestructura caracteristica de la HA; con
este fin, se tomaron imagenes de la HA mediante el microscopio electronico de
barrido. En la Figura 5.31 a) se puede observar que las particulas de HA son finas
y se combinan formando aglomerados, tienen diferentes longitudes, desde 0.04
hasta 4.59 micrometros. La Figura 5.31 b) es un acercamiento de la imagen anterior,

en ésta se observa que las particulas de la HA tienen una forma acicular (forma de
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aguja). La Figura 5.31 c) es el espectro EDS de la HA, en este andlisis los elementos
encontrados fueron oxigeno (O), carbono (C) y un pequefio porcentaje de calcio
(Ca) y fosforo (P).
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Figura 5.31 Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de la HA, a) 50 000x y
b) 100 000x, c) espectro EDS de la HA, en la tabla insertada se recoge la

composicién quimica elemental de la HA.

56 Compositos de UHMWPE/HDPE/PCL reforzados con

Hidroxiapatita

5.6.1 Analisis estructural de los compositos reforzados con HA

En la Figura 5.32 se comparan los patrones de difraccion de rayos X de los
polietilenos y la PCL. Los resultados muestran que estos polimeros tienen una
estructura semicristalina, evidenciada por los picos bien definidos, de alta intensidad
observados, que corresponden a la parte cristalina, y sefiales anchas y de baja

intensidad que corresponden a la parte amorfa.
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Figura 5.32 Difractogramas de rayos-X del HDPE, UHMWPE y la PCL puros.

En la Figura 5.33 se presentan los difractogramas para las diferentes muestras de
compositos generados, y se presentan asociados de acuerdo al contenido de PCL

en los compositos.
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Figura 5.33 Difractogramas de rayos-X de los compositos reforzados con HA. a) 5
%, b) 7.5 % y c) 10 % en peso de PCL.
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Como se puede observar en la Figura 5.33, los compositos presentan picos de los
planos de difraccion (110) y (200) cuya celda unitaria es ortorrémbica (Sui et al.,
2009) a 21.6° y 24° de 20, respectivamente, tanto para la PCL como para los
polietilenos. Es importante mencionar que los picos correspondientes a los
polietilenos y a la PCL no se desplazan, independientemente de la constitucion del
composito. Sin embargo, la intensidad del plano (200) cambia respecto a la
intensidad del plano (110) dependiendo de la relacibn de polietilenos
UHMWPE/HDPE, como se muestra en la Tabla 5.12.

Tabla 5.12 Valores de las intensidades relativas del plano (200) del polietileno.

Identificacion de | Intensidad relativa
la Muestra plano (200)
U10H90C5HA3.1 0.86
U20H80C5HA1L.3 0.55
U20H80C5HA5 0.57
U30H70C5HA3.1 0.44
U10H90C7.5HA1.3 0.45
U10H90C7.5HAS 0.57
U30H70C7.5HA1.3 0.45
U30H70C7.5HAS 0.47
U10H90C10HA3.1 1.00
U20H80C10HA1.3 0.96
U20H80C10HA5 0.68
U3070C10HAS.1 0.40

Enla Tabla 5.12 se observa que cuando la relacién de polietilenos UHMWPE/HDPE
disminuye, la intensidad del pico correspondiente al plano (200) aumenta. Esto se
debe a que al aumentar la cantidad de HDPE, los granos que conforman a los
compositos tendieron a agruparse en una orientacion preferente por el plano (200).
Los planos de difraccion (110) y (200) de una celda unitaria ortorrombica se

representan esquematicamente en la Figura 5.34.
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Figura 5.34 Representacion esquematica de los planos (110) y (200) de una celda

celda cristalina
ortorrombica

cristalina ortorrémbica (Lozano-Sanchez et al., 2018).

La aparicion de los distintos picos caracteristicos correspondientes a los
polietilenos, la PCL y a la HA indica que no hay interferencia de los planos cristalinos
y esto indica que no hay interacciones quimicas entre ellos, de primer orden, es
decir que no se establecen enlaces quimicos, de transformacion de fase o que

exista alguna sustitucién intersticial entre ellos.

En la Figura 5.35, se muestra el patron de difracciéon de rayos X del composito
U30H70C10HA3.1. Este composito se caracteriza por la aparicidbn de picos de
polietileno agudos e intensos en angulos de 26 de 21.6° y 24° correspondientes a
los planos de cristal ortorrémbico (110) y (200), respectivamente (Sui et al., 2009).
Fue posible monitorear la presencia de la HA adentro del composito, debido a que
se observaron picos de la HA poco intensos en los angulos de 26 de 25.8°, 31.8°,
32.1° y 49.4° (Figura 5.29), lo cual confirma la incorporacién de la HA en la matriz
polimérica. La intensidad reducida de sus picos se debe a la relativa baja cantidad
de ésta.
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Figura 5.35 Difractograma de rayos-X del composito U30H70C10HAS.1.

5.6.2 Analisis microscopico de los compositos reforzados con HA

En la Figura 5.36 se presentan las imagenes, obtenidas por SEM, de los compositos
U10H90C5HA3.1, U30H70C5HAS3.1, U10H90C10HA3.1 y U30H70C10HAS.1 los

cuales tienen PCL al 5y 10% peso y relaciones en peso UHMWPE:HDPE de 10:90
y 30:70.
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Figura 5.36 Micrografias SEM de los compositos a) ULOH90C5HA3.1, b)
U30H70C5HA3.1, c) U10H90C10HA3.1 y d) USOH70C10HAS.1.

De manera anéloga a los compositos reforzados con BG, la microestructura de los
compositos reforzados con HA también presentan numerosas lamelas de los
polietilenos, las cuales son paralelas entre si y estdn muy compactadas, ademas se
observan superficies relativamente lisas que corresponden al PCL. Sin embargo, se
observa una morfologia diferente cuando aumenta el contenido de UHMWPE,
obteniendo una superficie porosa. Esta diferencia de morfologia se puede atribuir a
cierta incompatibilidad entre ambos polietilenos, especialmente con el 30% peso de
UHMWPE, que tiende a crear aglomeraciones y discontinuidades (poros) debido a

la gran diferencia de peso molecular con el HDPE.

En la Figura 5.36 se muestran imagenes de electrones retrodispersados, que se
tomaron para tratar de identificar la presencia de HA. Fue posible observar una
distribucién razonable de las particulas de HA en la matriz polimérica.

Para el caso de los demas compositos reforzados con HA se observd una

microestructura similar, las micrografias obtenidas se muestran en el anexo D.
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Asi mismo, se adquirié el espectro EDS del composito U30H70C10HA3.1 que se
presenta en la Figura 5.37 con el fin de determinar su composicion quimica
elemental. El espectro EDS confirma, la dispersion de particulas de HA en la matriz
polimérica. La tabla insertada en la Figura 5.37 recoge los porcentajes atbmicos de
los elementos presentes en el composito, o que es congruente con el analisis de
fases de los difractogramas; esta tabla representa el promedio de 10 espectros
obtenidos para distintas zonas del composito, seleccionadas de manera aleatoria.
Para determinar si hay una distribucion homogénea de las particulas de HA, seria

necesario realizar mapeos elementales.
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Figura 5.37 Espectro EDS del composito U30H70C10HA3.1. En la tabla insertada

se recoge la composicion quimica elemental determinada del composito.

5.6.3 Analisis fisico-quimico de los compositos reforzados con HA

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) fue utilizada con el propdésito de
analizar a detalle la presencia de UHMWPE, HDPE, PCL y HA en los compositos.
Se discute el espectro de infrarrojo del composito U30H70C10HA3.1, el cual se

muestra en la Figura 5.38, y que es representativo de los compositos generados.
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Figura 5.38 Espectro de infrarrojo del composito U30H70C10HAS3.1 con un barrido

de nimero de onda entre 4000 y 500 cm™.

En la Figura 5.38 se observan todas las bandas caracteristicas correspondientes al
HDPE y al UHMWPE. Se pueden ver dos bandas intensas a 2915 y 2842 cm™! que
corresponden al modo de alargamiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del
enlace C-H del grupo CH2, también se observa una banda que corresponde al modo
de flexién en tijera del grupo CH2 a 1470 cm™. Se presenta ademas una banda que

corresponden al modo de balanceo del grupo CHz2 a 711 cm™.

También se observan algunas bandas caracteristicas del PCL, asi, la banda intensa
a 1726 cm es asignada a las vibraciones del alargamiento del C=0. Una banda de
balanceo del grupo CH2 se observa a 1370 cm™ y la banda a 1296 cm™ se asigna
a las vibraciones de alargamiento de C-O y C-C, respectivamente. Ademas, se
observan bandas de absorcién a 1241y 1168 cm, las cuales corresponden al modo
de alargamiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del enlace C-O-C. Fue
posible monitorear la presencia de la HA en la superficie del composito ya que al

hacer un acercamiento al espectro de infrarrojo se observaron bandas
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caracteristicas de la HA. Se observo una banda a 3360 cm™ correspondiente a la
vibracién de alargamiento O-H y bandas a 1030, 632, 601 y 565 cm™? que

corresponden a la vibracién del PO3~.

No hay desplazamiento de las bandas, lo que implica que no se produjo interaccion
quimica entre materiales. Ademas, no se observaron nuevas bandas, lo que

confirma la ausencia de enlace quimico entre los diferentes materiales.

5.6.4 Analisis térmico de los compositos reforzados con HA

a) Endotermas de fusion de los compositos reforzados con HA

En la Figura 5.39 se presentan las endotermas de fusion para las diferentes
muestras de compositos generados, y se presentan asociados de acuerdo al
contenido de PCL en los compositos. A diferencia de los compositos reforzados con
BG, los reforzados con HA solo muestran dos transiciones de fusion, este
comportamiento se puede atribuir a que la dispersién de las particulas de HA en la
matriz polimérica pudo verse afectada por la forma, tamafio y la distribucion del

tamafio de las particulas de HA (Supova, 2009).

Es preciso tener presente que las particulas de HA son finas y tienen una forma
acicular (Figura 5.31), debido a esto tienden a combinarse para formar
aglomerados. Para formar compositos de polimeros y bioceramicas de alta calidad
y alto rendimiento, los aglomerados o agregados de particulas deben
descomponerse durante el procesamiento del composito en particulas que estén

suficientemente dispersas en la matriz del polimero (M. Wang, 2003).
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Figura 5.39 Endotermas de fusion de los compositos reforzados con HA. a) 5 %,
b) 7.5 %y c) 10 % en peso de PCL.

En la Tabla 5.13 se presentan los valores de las temperaturas y entalpias de fusion
de cada transicidn encontrada. Los resultados indican que las temperaturas de
fusion de los compositos no se vieron afectadas significativamente, sin embargo,
las entalpias de fusion del PCL (50.03 J/g), del HDPE (181.9 J/g) y del UHMWPE
(125.6 J/g) puros se vieron afectadas al ser comparadas con las obtenidas en los
compositos. Las entalpias de fusion que estan asociadas a Tmi fueron menores que
el PCL (alrededor de 4 J/g, en promedio), mientras que las entalpias de fusion que
estan asociadas a Tmz fueron menores que la del HDPE y mayores que la del

UHMWPE (alrededor de 135 J/g, en promedio), estas diferencias pueden atribuirse

100



a que la presencia de particulas de HA afecta la movilidad de las moléculas de PCL
y Su interaccion con los otros componentes; en tanto que ello no ocurre con las
cadenas de HDPE y UHMWPE, en términos de su temperatura de fusion, aunque
si afecta el calor de fusién y por tanto se genera un cambio en la cristalinidad de los

compositos, tal y como se observa en los resultados de difraccion de rayos X.

Tabla 5.13 Temperaturas y entalpias de fusion de los compositos con diferentes
cantidades de HA y PCL.

'delr‘;',t'/l‘;ae‘;'torg de | tmyec) | AHML@/g) | TMa(°C) | AHMA(/g)
UI0H90C5HA3.1 | 53.37 1.86 13010 | 138.70
U20H80C5HAL.3 | 53.50 2.01 129.99 | 131.00
U20H80C5HA5 | 52.92 211 13043 | 13530
U30H70C5HA3.1 | 53.01 2.14 13049 | 128.60
UI0H90C7.5HAL.3 | 5515 |  4.46 129.82 | 138.20
U10H90C7.5HA5 | 54.99 3.57 130.05 | 131.70
U20H80C7.5HA3.1  53.19 428 12058 | 160.30
U20H80C7.5HA3.1 | 53.64 2.78 130.48 | 124.30
U20H80C7.5HA3.1 | 53.85 2.99 130.40 | 138.50
U30H70C7.5HAL.3 | 54.18 4.40 130.76 | 136.80
U30H70C7.5HA5 | 53.66 | 3.94 13016 | 139.80
U10H90C10HA3.1 | 54.03 5.36 130.44 | 115.60
U20H80CI0HAL3 | 54.50 6.23 12071 | 138.10
U20H80C10HA5 | 54.74 5.88 130.10 | 130.10
U30H70C10HA3.1 | 53.97 6.48 130.93 | 137.30

Para complementar la interpretacion de los resultados obtenidos de los endotermas
de fusion de los compositos con diferentes cantidades de HA 'y PCL, se llevé a cabo
el andlisis estadistico con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores: cantidad
de relleno (HA), relacion de polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL. La
variable de respuesta fue la Tma. En este estudio se excluyo el andlisis estadistico

de la transicion de fusién asociada a los polietilenos (Tmz) debido a que el modelo
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no se ajusta a los datos. El coeficiente de determinacion (R?) es bajo y las gréaficas

de residuos no cumplen con los supuestos del modelo.

En la Figura 5.40 se aprecian tres graficas en las cuales se representa Tm1 en el
eje de las ordenadas y en el eje de las abscisas se muestran los niveles de cada
factor evaluado. Se observa que tanto la cantidad de HA, la cantidad de PCL y la
relacion de polietilenos tienen un efecto significativo sobre la Tmi. La interaccion de
los polietilenos y la HA con la PCL conduce a un pequefio cambio del punto de
fusidon de la PCL a una region de temperatura mas baja. Esto Indica que la estructura

se cambia y se forman cristales de bajo punto de fusién.

Diagrama de efectos princiaples para Tm1 (°C)

cantidad de relleno rel. pl.
54.5 -

54.0 1 \ e \
\/ ~N— .

1.3 3.1 5.0 10 20 30
cantidad PCL

53.51

Tm1 (°C)

54.5

500 //

535 /

5.0 7.5 10.0

Figura 5.40 Efecto de la cantidad de relleno (HA), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Tma.

b) Exotermas de cristalizacion de los compositos reforzados con HA

En la Figura 5.41 se presentan los exotermas de cristalizacion de los compositos
reforzados con HA. Al igual que los compositos reforzados con BG, los compositos
reforzados con HA exhiben dos transiciones de cristalizacion, con la diferencia de
que Tca (alrededor de 35.9 °C, en promedio) y AHc: (alrededor de 156.9 J/g, en
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promedio) de la HA tiene valores mas altos, esto puede atribuirse a que las
particulas de BG y las particulas de HA tienen una forma, tamafio y distribucion del
tamafio de las particulas diferente, esto genera una interaccion distinta con los
polimeros fundidos durante el procesamiento del composito. Esto ultimo podria
asociarse a su vez con la presencia de silicatos en el caso del BG, los cuales no
estan presentes en la HA, y ello podria derivar en que ésta es capaz de tener un
efecto nuclenate mas significativo que el BG, aunque ambos rellenos son capaces

de inducir la nucleacion, y la eficiencia depende de su tamario y distribucion.
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Figura 5.41 Exotermas de cristalizacion de los compositos reforzados con HA. a)
5%, b) 7.5 % y c) 10 % en peso de PCL.

103



En la Tabla 5.14 se puede observar que los compositos con HA tienen una exoterma
de cristalizacion atenuada (Tci) con valores mas altos que la temperatura de
cristalizacion del PCL, también se observa una exoterma de cristalizacion
pronunciada (Tcz) con valores mas altos a la temperatura de cristalizacion de los

polietilenos.

La Tc1 muestra valores mas altos que la temperatura de cristalizacion del PCL,
aungue no necesariamente es debido al efecto nucleante de la HA, ya que algunas
particulas de la HA tienden a formar aglomerados. El tamafio de estos aglomerados
aumenta al incrementar la cantidad de HA en la matriz polimérica. En cuanto a los
valores en las entalpias de cristalizacion se puede observar que las que estan
asociadas a Tci fueron significativamente menores que la PCL (alrededor de 3.5
J/g, en promedio), esto se debe a que las particulas de HA provocan que la PCL
tenga alta viscosidad y, por lo tanto, se reduce la movilidad de las cadenas del
polimero. A su vez, la movilidad restringida de las cadenas del polimero conduce a
una disminucién de la cristalinidad; mientras que las entalpias de cristalizacion que
estan asociadas a Tcz fueron menores que el HDPE y mayores que el UHMWPE

(alrededor de 156.9 J/g, en promedio).

Tabla 5.14 Temperaturas y entalpias de cristalizacion de los compositos con
diferentes cantidades de HA 'y PCL.

'de[‘;'m""e‘;‘t‘?g de | 1c,°C) | AHC(I/g) | Tea(°C) | AHca(3/g)
ULOH90C5HA3.1 | 3520 | 1.09 | 117.65 | 166.70
U20H80CSHAL.3 | 3535 | 084 | 118.02 | 152.70
U20H80C5HA5 | 3024 = 159 | 117.95  152.60
U30H70C5HA3.1 | 33.35 | 216 | 118.96 | 146.90
U10H90C7.5HA1.3 | 4154 @ 3.41 | 117.87  162.80
U10H90C7.5HA5 | 39.24 | 247 | 11759 | 157.50
U20H80C7.5HA3.1 | 34.99 @ 351 | 11944  168.40
U20H80C7.5HA3.1 | 3542 | 249 | 117.73 @ 148.60
U20H80C7.5HA3.1 3569 | 299 | 117.45 @ 161.40
U30H70C7.5HA1.3 | 35.84 | 601 | 117.90 | 164.20
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U30H70C7.5HAS5 36.03 3.94 118.93 153.40

U10H90C10HA3.1 | 34.99 5.48 117.52 138.70
U20H80C10HAL1.3 | 38.90 4.96 118.88 159.00
U20HB80C10HAS 37.35 5.45 118.10 156.40

U30H70C10HA3.1 | 33.68 6.41 118.15 163.80

Para complementar la interpretacion de los resultados obtenidos de los exotermas
de cristalizacion de los compositos con diferentes cantidades de HA'y PCL, se llevo
a cabo el andlisis estadistico con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores:
cantidad de relleno, relacion de polietilenos y cantidad de PCL. Las variables de
respuesta fueron AHc1 y AHcz. En este estudio se excluyo el andlisis estadistico de
Tc1y Tcz debido a que el modelo de regresion no se ajusta a los datos, es decir no
puede describir adecuadamente la relacion funcional entre los factores

experimentales y las variables de respuesta.

En la Figura 5.42 se muestra el efecto que tiene cada factor a evaluar sobre AHc1.
A diferencia de los compositos reforzados con BG, los reforzados con HA se ven
afectados significativamente con la cantidad de PCL, en donde los compositos con

una cantidad de 10 % peso de PCL son los que tienen mayor valor AHca.

Diagrama de efectos principales para DHc1 (J/g)
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Figura 5.42 Efecto de la cantidad de relleno (HA), relacién de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre AHc:.
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En la Figura 5.43 se muestra el efecto que tiene la interaccion de los factores a
evaluar sobre AHcz. Los resultados indican que AHcz se ve afectada por la
interaccion de la relacién de polietilenos y la cantidad de PCL, debido a que se
observa un punto de interseccion entre estos factores lo que demuestra una posible
interaccidon antagonica, al tener un 7.5 % peso de PCL. La interaccion de la cantidad
de HA con la relacion de polietilenos y con la cantidad de PCL no tienen efecto

alguno sobre AHco.

Efecto de la interaccion de los factores sobre DHc2 (1/g)
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Figura 5.43 Efecto de la interaccién de la cantidad de relleno (HA), relacién de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre AHc:.

5.6.5 Analisis del indice de Fluidez de los compositos reforzados
con HA

La evaluacién del indice de Fluidez (MFI) de los compositos reforzados con HA se
realiz6 para medir la facilidad de flujo de los compositos. En la Tabla 5.15 se observa
que la presencia de PCL modifica el valor de MFI, el cual aumenta al incrementar el

contenido de ésta; debido a un efecto plastificante, el cual a su vez seria indicativo
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de la asociacion del PCL con la matriz de polietileno de alta densidad, lo que reduce

la viscosidad del composito.

Tabla 5.15 Valores de MFI de los compositos con HA.

Identificacion de la Prueba (g/10 min) Valor promedio
Muestra (x desviacion
! 2 3 4 estandar)

U10H90C5HA3.1 | 0.510 | 0.510 | 0.520 | 0.510 0.513 + 0.005
U20H80C5HA1.3 | 0.110 | 0.110 | 0.100 | 0.100 0.105 + 0.006
U20H80C5HAS 0.010 | 0.010 | 0.020 | 0.010 0.013 + 0.005
U30H70C5HA3.1 - - - - -
U10H90C7.5HA1.3 | 0.560 | 0.570 | 0.530 | 0.540 0.550 + 0.018
U10H90C7.5HA5 | 0.630 | 0.610 | 0.630 | 0.610 0.620 + 0.012
U20H80C7.5HA3.1 | 0.180 | 0.170 | 0.160 | 0.160 0.168 £ 0.010
U20H80C7.5HA3.1 | 0.180 | 0.190 | 0.170 | 0.170 0.178 + 0.010
U20H80C7.5HA3.1 | 0.040 | 0.040 | 0.040 | 0.040 0.040+0
U30H70C7.5HA1.3 - - - - -
U30H70C7.5HAS - - - - -
U10H90C10HA3.1 | 0.840 | 0.800 | 0.780 | 0.820 0.810 + 0.026
U20H80C10HA1.3 | 0.320 | 0.330 | 0.320 | 0.330 0.325 + 0.006
U20H80C10HAS5 | 0.240 | 0.220 | 0.230 A 0.220 0.228 £ 0.010
U30H70C10HA3.1 - - - - -

En cuanto al efecto de la HA, éste depende de la relacion de polietilenos que exista;
asi por ejemplo, con 90 % de HDPE, el valor de MFI se incrementa, ya que menor
contenido de UHMWPE facilitaria el libre movimiento de las cadenas poliméricas
del composito en su conjunto. En tanto que con 80 % de HDPE el valor de MFI se
redujo, independientemente del contenido de PCL que se tenga en el composito;
esto podria interpretarse como la influencia del UHMWPE en la movilidad del
composito. Cabe sefialar que la reduccion del valor de MFI para esta relacién de
polietilenos es mayor con el menor contenido de PCL, debido al efecto plastificante

que tiene ésta, como ya se menciond.

Finalmente, el 70 % de HDPE es insuficiente para contrarrestar el efecto del

UHMWPE vy los valores de MFI no se pudieron determinar.
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Para complementar la interpretacion de los resultados obtenidos del indice de
Fluidez de los compositos reforzados con HA, se llevo a cabo el andlisis estadistico
con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores: cantidad de relleno (HA),
relacion de polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL. La variable de

respuesta fue el MFI.

En la Figura 5.44 se muestra el efecto que tiene la interaccion de los factores a

evaluar sobre MFI.

Efecto de la interaccion de los factores sobre (MFI)
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Figura 5.44 Efecto de la interaccién de la cantidad de relleno (HA), relacién de
polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre MFI.

Los resultados obtenidos al estudiar los compositos reforzados con HA son similares
a los encontrados en los composito reforzados con BG; ya que el MFI se ve afectado
por la interaccidon de la relacién de polietilenos y la cantidad de PCL de manera
sinérgica, en tanto que las interacciones de la cantidad de HA con los otros dos
factores no tienen efecto sobre el MFI. El MFI de los compositos disminuye a medida
que la relacion de polietilenos aumenta, especialmente con la relacion de
polietilenos 30-70 UHMWPE-HDPE, también se puede observar que el MFI de los

compositos aumenta con la cantidad de PCL, en especial cuando se tiene al 10 %
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peso, con la diferencia en que el MFI de los compositos reforzados con HA es menor

gue los compositos reforzados con BG.

5.6.6 Andlisis de las propiedades mecanicas de los compositos
reforzados con HA

Las curvas esfuerzo-deformacion de los compositos con diferentes cantidades de
HA 'y PCL se muestran en la Figura 5.45.

a) b)
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Figura 5.45 Curvas esfuerzo-deformacion de los compositos reforzados con HA.
a)59%,b)7.5%yc) 10 % en peso de PCL.
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En estos resultados, se observa que el médulo de Young de los compositos es
similar, son materiales mas rigidos que los compositos reforzados con BG, esto
puede deberse a que la HA no solo actia como agente nucleante, sino también
como carga. Ademas, los compositos reforzados con HA presenta una deformacion
plastica mas pronunciada que con BG, esto puede deberse a que las particulas de
HA tienen mayor efecto plastificante que el BG, es decir no causan discontinuidades
en la transferencia del esfuerzo, lo cual explica que las fracturas de los compositos

reforzados con HA ocurran a altos porcentajes de elongacion.

La Tabla 5.16 muestra el médulo de Young, la resistencia a la traccion y el
alargamiento a la rotura de los compositos con diferentes cantidades de HA 'y PCL.

Tabla 5.16 Parametros mecanicos de los compositos con diferentes cantidades de

HAy PCL.

Identificacion de Modulo de Resistenciaala | Alargamiento

la Muestra Young (MPa) traccion (MPa) | alarotura (%)
U10H90C5HA3.1 6.24 26.15 34.45
U20H80C5HA1.3 4.08 28.15 88.42
U20H80C5HAS5 5.46 36.29 72.54
U30H70C5HA3.1 5.26 37.99 83.50
U10H90C7.5HA1.3 5.94 25.15 38.36
U10H90C7.5HA5 5.73 22.97 23.66
U20H80C7.5HA3.1 5.94 14.78 3.61
U20H80C7.5HA3.1 6.27 18.52 6.58
U20H80C7.5HA3.1 6.69 21.83 13.93
U30H70C7.5HA1.3 4.94 17.00 8.26
U30H70C7.5HAS 4.70 14.67 13.63
U10H90C10HA3.1 6.29 20.82 11.82
U20H80C10HA1.3 5.79 32.54 62.87
U20H80C10HAS 5.61 23.29 38.91
U30H70C10HA3.1 6.16 20.64 15.05

Los resultados de la Tabla 5.16 muestran que los modulos de Young de los
compositos reforzados con HA son mayores que los compositos reforzados con BG;

obteniendo materiales mas rigidos. Esto es debido a que el area superficial de la
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HA es significativamente mayor que la del BG. Medellin-Castillo, N. A., y col.,
reportaron el &rea superficial especifica de la hidroxiapatita de grado analitico
(Sigma-Aldrich, nimero CAS: 1306-06-5) utilizada en el presente trabajo, la cual
tiene un valor de 62.9 m?/g (Medellin-Castillo et al., 2014) y el area superficial
especifica del BG sintetizado en este trabajo se obtuvo utilizando un equipo
Micromeritics ASAP 2020 a 77 K, el cual tiene un valor de 0.77 m?/g.

Por otro lado, Joseph y col., estudiaron el efecto que tiene el area superficial y la
morfologia de la HA en el control de la reologia y procesabilidad de compositos de
HDPE/HA. Encontraron que la HA al tener un area superficial grande necesita mayor
cantidad de matriz polimérica para mojar la superficie, lo que hace que haya menos

matriz polimérica disponible para el flujo de cizallamiento (Joseph et al., 2002).

La Tabla 5.16 muestra que la adicion de HA conduce a una disminucion de la
resistencia a la traccion. La disminucion de la resistencia a la traccion se debe en
parte a la inmiscibilidad y la incompatibilidad inherente entre la HA (polar) y los
polietilenos (no polar). A medida que se aplica tension a los compositos, la falta de
adhesidn interfacial entre la HA y los polietilenos limita el proceso de transferencia
de tension. Cuanto menor sea la adhesion de los polietilenos a la HA, menor sera
la tension a la que se produce el desprendimiento. Ademas, con un alto contenido

de HA, se forman agregados, que pueden provocar fallas a tensiones mas bajas.

No hay que olvidar que la presencia del PEG es importante para la unién o
adherencia de las particulas de HA y los polimeros. Esto se debe a que la
adherencia depende de la polaridad de la HA y los grupos polares disponibles de
los polimeros. Ademas, cabe sefialar que hay una Interaccion débil entre los
polietilenos y la HA, mientras que el contacto entre los grupos C=0 del PCL y la HA

tienen una importante interaccién por las fuerzas de van der Waals.
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Todos los compositos con 5y 10 % en peso de PCL mostraron un aumento en el
alargamiento a la rotura. Una dispersion uniforme de particulas de HA condujo a un
area interfacial matriz polimérica/HA muy grande, que cambia la movilidad
molecular, el comportamiento de relajacion y las propiedades mecéanicas y térmicas

finales de los compositos.

Para complementar la interpretacion de los resultados obtenidos de los ensayos de
traccion de los compositos con diferentes cantidades de HA 'y PCL, se llevo a cabo
el andlisis estadistico con el programa Minitab. Se evaluaron tres factores: cantidad
de relleno (HA), relacion de polietilenos (UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL. Las
variables de respuesta fueron: modulo de Young, resistencia a la traccion y

alargamiento a la rotura.

En la Figura 5.46 se aprecian tres gréficas en las cuales se representa modulo de
Young en el eje de las ordenadas y en el eje de las abscisas se muestran los niveles
de cada factor evaluado. Se observa que tanto la relacién de polietilenos y la
cantidad de PCL tienen poco efecto sobre el médulo de Young. En tanto que la
cantidad de HA tiene un efecto estadisticamente significativo sobre el médulo de
Young, en donde los compositos con 3.1 % peso de HA son los que tienen mayor
valor de médulo de Young. Estos resultados se deben a que el médulo de Young
de los compositos reforzados con HA depende de dos factores, el primer factor es
el grado de dispersion de la HA en la matriz polimérica (UHMWPE/HDPE/PCL) y el
segundo factor es la adhesion en la interfase HA-matriz polimérica.
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Diagrama de efectos principales para Modulo Young (MPa)
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Figura 5.46 Efecto de la cantidad de relleno (HA), relacion de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre Modulo de Young.

En la Figura 5.47 se logra apreciar que la cantidad de PCL tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre la resistencia a la traccion de los compositos.
Los compositos con una cantidad de PCL de 5 % peso muestran mayor valor de la

resistencia a la traccion.

Diagrama de efectos principales para Resistencia traccion (MPa)
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Figura 5.47 Efecto de la cantidad de relleno (HA), relacién de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre resistencia a la traccion.
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En tanto que la cantidad de relleno y la relacion de polietilenos no tienen un efecto

estadisticamente significativo sobre la resistencia a la traccion.

En la Figura 5.48 se muestra el efecto que tiene cada factor a evaluar sobre
alargamiento a la rotura. Los compositos reforzados con HA se ven afectados
significativamente con la cantidad de PCL y la cantidad de HA en donde los
compositos con una cantidad de 5 % peso de PCL y 1.3 % peso de HA son los que
tienen mayor valor alargamiento a la rotura.

Diagrama de efectos principales para Alargamiento rotura (%)
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Figura 5.48 Efecto de la cantidad de relleno (HA), relacién de polietilenos
(UHMWPE/HDPE) y cantidad de PCL sobre alargamiento a la rotura.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se evaluo el efecto de la hidroxiapatita (HA) y el bioglass (BG
por sus siglas en inglés) en matrices poliméricas de PCL con UHMWPE y HDPE,
en términos de sus comportamiento mecanico y térmico. A partir de los resultados

obtenidos, las principales conclusiones son las siguientes:

1. La interaccion interfacial entre las particulas de UHMWPE y la matriz de HDPE,
genera una distribucion de cizallamiento desigual en la mezcla de éstos, y por tanto
algunas fracciones del UHMWPE fueron arrastradas mas facilmente en el estado

fundido por las cadenas del HDPE, mejorando su procesabilidad.

2. El PEG es capaz de introducirse entre las cadenas de los polietilenos lo que

reduce el entrelazamiento de éstas y facilita su procesabilidad.

3. La presencia del UHMWPE modifica la morfologia de las mezclas de polietilenos
debido a la gran diferencia de peso molecular respecto al HDPE, debido a cierta

incompatibilidad entre ambos polietilenos.

4. El entrelazamiento de las cadenas poliméricas del UHMWPE y su interaccién con
las cadenas del HDPE, modifican la temperatura de fusion de éste, ya que se
necesita mas energia para destruir la estructura supermolecular intrincada del
UHMWPE.

5. La cristalinidad de las mezclas de polietileno disminuye al aumentar el contenido
de UHMWPE, debido a las regiones amorfas del UHMWPE.

6. El médulo de Young de las mezclas de polietiienos aumentd ligeramente al

aumentar el contenido de HDPE, esto es debido a que las esferulitas bien
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organizadas en lamelas del HDPE restringen la movilidad de la cadena

incrementando la rigidez y por tanto su modulo de Young.

7. La intensidad de los planos de las zonas regulares de los polietilenos, (110) y
(200), depende del contenido de PCL, debido a que el polietileno interactta con el
proceso de cristalizacion de PCL, mediante la interdifusion de la cadena polimérica
de los cristalitos de cada polimero.

8. La presencia del BG impide o limita la movilidad de las cadenas de los polietilenos
y la PCL, lo que dificulta que las cadenas se organicen en una estructura cristalina
ordenada. En tanto que los compositos reforzados con HA solo tienen dos
transiciones de fusion, debido a la forma, tamafio y la distribucion del tamafio de las

particulas de HA en la matriz polimérica.

9. ElI comportamiento termorreoldgico (MFI) se afecta por la interaccion de la
relacion de polimero y la cantidad de PCL de manera sinérgica. El MFI disminuye a
medida que la relacion de polimero aumenta, ya que la difusion entre cadenas de
los polietilenos es reducida por la alta densidad de entrelazamientos del UHMWPE.
En tanto que el MFI aumenta con la cantidad de PCL, debido a que la interdifusion

entre cadenas de los polietilenos y el PCL tiene lugar.

10. Las propiedades de traccion de los compositos dependen de la interaccion entre
la PCL y el UHMWPE. La incorporacion de pequefias cantidades de UHMWPE
conduce a materiales mas rigidos y, en consecuencia, aumenta el valor del médulo
de Young, pero la PCL contiene una cadena alifatica que tiene mas movilidad y
flexibilidad que al entrelazarse con las cadenas del UHMWPE aumenta la

resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura.

11. Los modulos de Young de los compositos reforzados con HA son mayores que
los compositos reforzados con BG; debido a que el area superficial de la HA es

significativamente mayor que la del BG.
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12. Es posible modular las caracteristicas térmicas y mecéanicas acorde a los
requisitos de aplicaciones especificas, mediante la relacion de polietilenos y la
cantidad de PCL.

13. En el caso de aplicaciones biomédicas como protesis, este tipo de compositos
podrian aportar procesabilidad, resistencia mecanica y capacidad de anclaje celular
a través de la presencia de PCL y de rellenos bioactivos como la HA y el BG. En
este sentido, la mejor combinacién para ello seria el composito con una relacion 20-
80 de UHMWPE-HDPE y 10% de PCL, reforzados con HA.

PERSPECTIVAS

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral, se plantean las

siguientes perspectivas:

e Cultivar osteoblastos de hueso humano en los compositos con una relacion
20-80 de UHMWPE-HDPE y 10% de PCL, reforzados con HA o0 BG en medio
DMEM en una incubadora a 37 °C bajo una humedad del 95% y un 5% de
CO:a.

e Realizar ensayos de viabilidad celular (kit de viabilidad bacteriana
LIVE/DEAD) para estudiar si hay efectos citotoxicos sobre los osteoblastos
de hueso humano que se cultivaran en los compositos con una relacién 20-
80 de UHMWPE-HDPE y 10% de PCL, reforzados con HA o BG.

¢ Obtener mediante extrusién filamentos de los compositos con una relacion
20-80 de UHMWPE-HDPE y 10% de PCL, reforzados con HA o BG con
buenas propiedades de viabilidad celular, para ser procesados en una
impresora 3D y encontrar los parametros de operacion adecuados para

obtener prototipos de protesis de cadera.
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ANEXOS

Anexo A: Andlisis por SEM de las sintesis del Bioglass

Micrografias SEM a diferentes magnificaciones y espectro EDS para las sintesis de
Bioglass (S4, S5, S6, S7 y S8). La tabla insertada tiene los porcentajes atémicos de
los elementos presentes en el Bioglass.

$5-C. Elemento | Atémico

C 3951

Irtersidad (ua)

o
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (keV) Energia (keV)

Sintesis S4 a) 500x y b) 5000x Sintesis S5 a) 500x y b) 5000x

S7-¢. , niomico

19.98

Atémico
19.81
42.42
13.15

12
1.33
11.29

4588
15.32
975
129
7.78

Intensiada (u.a)
Intensidad (u.a)

Energia (keV) Energia (keV)

Sintesis S6 a) 2500x y b) 5000x Sintesis S7 a) 2500x y b) 5000x
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SS-SW si Elemento | Atémico
w000 c 17.57
500 o 4464
000 Na 13.22
’g? 2500 si 12.46
g 3000 Ca L 083
3 2500 ca 11.27
£ 2000
1500
1000

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (keV)

Sintesis S8 a) 2500x y b) 5000x

Anexo B: Calculos realizados en el software GlassPanacea

# GlassPanacea 30 (Beta) - X

L File l 1 Database M Formulation (?) Help

Step 1 Step 5
Enter the amount of product (g): 20 Select the starting chemicals:
{Sw(ncHaCH;). |'] lMaNﬂ; "] {mmn;)a 4H:0 "] {npmcmcﬂ;;z |=l | chemicals
Step 2
Chemical & Chemical 7 Chemical 8 Chemical § Chemical 10
Select the number of components of the system: 4 components. =
Step 6
Step 3
Sefting paramefers:
SEEAITRENTER RS Thils A2 A o [ cnemicai purty | Exra chemical | Double chemical |
Si0z "] {NB:O "] {CBO "] {on; ‘V] Component 5 Enter the percent purity of the selected chemicals: lll
Component & Component 7 Component 8 Component 9 Component 10 ~
% Chemical 1 % Chemical 2 % Chemical 3 % Chemical 4 % Chemical &
Step4 99 993 995 998 100
Select the input mode weight % |
% Chemical & % Chemical 7 % Chemical 8 % Chemical 9 % Chemical 10
Enter the weight percent of each component: 100 100 100 100 100
45 245 245 6 0
Step 7
0 0 0 0 0
{ [ calcutate ] { O Reset J { HSaVeJ
{@ConvenH'CIeaIJ 0 I 115
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. GlassPanacea 3.0 (Beta)

L File | | Database M Formulation (?) Help

Select the components of the system: Al | J SR - i) (b ciiical
{sma ‘vJ {Nmn "J {cﬁn ,vJ lPaUs "J Com Enter the percent purity of the selected chemicals: L
Compor nt 10
% Chemical 1 % Chemical 2 % Chemical 3 % Chemical 4 % Chemical 5
Stepd 99 99.3 99.5 99.8 100
Select the input mode wieight % I
% Chemical 6 % Chemical 7 % Chemical % Chemical 9 % Chemical 10
Enter the weight percent of each component: 100 100 100 100 100
45 245 245 6 0
Step 7
0 0 0 0 0
l |5 calculate J { ) Reset J { |+ save J
Z comert | | ¥ Clear

Selected system: 45%Si0z - 24.5%Naz0 - 24.5%Ca0 - 6%P20s (weight %)
Amount of desired product: 20 g

Result of compositional conversion of the system:
Mass of chemicals required:

Molar percent | Molar fraction 31.5205 ¢ SI(OCHaCHz)s
13.5340g  NaNOs
461342 243407 260123 26038 20.7382g  Ca(NOs)z. 40

308609  OP(OCHzCH:)s

Selected system: 45%Si0, - 24.5%Na,0 - 24.5%CaO0 - 6%P,05 (weight %)
Amount of desired product: 20 g

Mass of chemicals required:
31.5205g Si(OCH,CHa),
13.5340g NaNO;
20.7382¢
3.0860 g

Ca(NO;),.4H,0
OP(OCH,CHs)s
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Anexo C: Andlisis SEM de los compositos de UHMWPE/HDPE/PCL

reforzados con Bioglass

Micrografias SEM correspondientes a electrones secundarios de los compositos

reforzados con Bioglass: (a) magnificacion de la muestra a 500x y b) magnificacion

de la muestra a 5000x.

Muestra U20H80C7.5BG3.1 Muestra U20H80C7.5BG3.1
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Muestra U20H80C10BG5
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Anexo D: Andlisis SEM de los compositos de UHMWPE/HDPE/PCL
reforzados con Hidroxiapatita

Micrografias SEM correspondientes a electrones secundarios de los compositos

reforzados con Hidroxiapatita: (a) magnificacion de la muestra a 500x y b)

magnificacion de la muestra a 5000x.

Muestra U20H80C7.5HA3.1 Muestra U20H80C7.5HA3.1
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Muestra U20H80C10HAS
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Abstract

Polymeric composites based on polyethylene, high-density polyethylene (HDPE) and ultra-
high-molecular-weight polyethylene (UHMWPE) with polycaprolactone (PCL) and a
ceramic filler (bioglass type) were studied in terms of their thermal and mechanical behavior.
Two polyethylene ratios (10/90 and 30/70 % w/w of UHMWPE/HDPE) and two PCL content
ratios (5 and 10 % w/w) were used. The obtained composites were characterized by DSC,
MFI, FTIR, SEM, and XRD. The results indicate a non-chemical interaction between
polyethylene, especially the UHMWPE, and PCL and that the composites' thermal transitions
vary from the parent polymers and depend on the PCL concentration. The PCL's melting
temperature in the composite was reduced, showing a new one. Also, the melting enthalpy
of polyethylene was reduced when the concentration of PCL increased. The mechanical
behavior depends on both the polyethylene ratio and the PCL content. The composite with
30% w/w of UHMWPE and 10 % w/w of PCL showed the highest toughness value due to
the good interaction between polymers. These new composites may be attractive for

biomedical applications and could be evaluated, for example, as materials for prostheses.

Keywords: polycaprolactone, UHMWPE/HDPE, bioglass, thermo-mechanical

behavior
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1. Introduction

Over the years, many approaches have been made to develop bone replacement prostheses
with materials ranging from metals to ceramics [1-7]. Nevertheless, the nature of metallic or
ceramic materials, which are stiffer than human cortical bone, limits their use in such an
application. Fortunately, polymeric composites offer a good balance between strength
(metals) and stiffness (ceramics), two properties that can be tailored by carefully selecting
materials and processing conditions [8-10]. Ceramic-filled composites based on diverse
polymers like high-density polyethylene (HDPE), ultrahigh-molecular-weight polyethylene
(UHMWPE), poly(lactic acid) (PLA), chitosan, and poly(L-lactide-co-glycolide) (PLGA),
have been studied for biomedical applications, such as scaffolds or prostheses, due to their
mechanical and biocompatibility properties. Those polymers have also been loaded with
other fillers like talc, silica, carbonates, and zinc oxide. However, hydroxyapatite (HAp) and
bioglass (BG) are the preferred fillers since they exhibit biocompatibility and bioactivity,
promoting cell adhesion, growth, and proliferation [11-16]. The bioglass has gained special

attention due to its enhanced bioactivity [17-20].

Bioglass is a bioactive mineral based on silicate, phosphate, and sodium and calcium oxides.
It can generate hydroxyl carbonate apatite (HCA) on its surface when it comes in contact
with physiological fluids for bone and soft tissue bonding through the following steps: ion
leaching, partial dissolution of the glass surface, and apatite precipitation on the glass surface,
creating a bone-like layer [21]. Thus, the bioglass promotes cell adhesion and proliferation

as well as the ions release, which participate in the healing process of bone injuries [21,22].

The most used synthetic polymers for biomedical applications are PLA, PLGA, PCL, HDPE,
and UHMWPE. Each of those has specific characteristics that allow them to be used in
regenerative medicine, implants, or prostheses. HDPE and UHMWPE are the preferred
polymers due to their mechanical resistance and biocompatibility. Some investigations have
studied composites based on UHMWRPE and bioglass intended for diverse biomedical
applications. For example, for labrum replacement, the UHMWPE was used to improve the
labrum's natural mechanical behavior with adequate cell adhesion and growth [23]. Other
researchers investigated the use of HDPE/BG composites for in vitro evaluations and even
for implants, demonstrating that these composites have bioactivity, biocompatibility, and
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promote cell adhesion and proliferation due to the bioglass presence. From a mechanical
standpoint, the resultant composites can be processed using conventional techniques like
extrusion or even 3D printing. The results obtained are comparable and prove that these are

adequate materials for customized prostheses or implants [24-27].

Even when the study of polymeric composites is important to ensure certain mechanical
resistance, increase the wear resistance over time, and the bioactivity, the most common
studied composites are the combination of polyethylene, HDPE, and UHMWPE with
hydroxyapatite (HAp). For the most part, the effects of HAp content on polyethylene
composites' toughness have been especially studied. [28,29]. As far as the authors know, only
one research group has reported a composite based on the polyethylene combination

mentioned above and bioglass [23].

However, it is important to mention that even though the excellent mechanical performance
of this kind of polyethylene combination makes it attractive for prostheses, scaffolds, or other
biomedical applications, it is not a biodegradable material, and it does not promote cellular
proliferation. Therefore, the inclusion of biocompatible and biodegradable polymers is an
approach that could solve this issue. Aliphatic polyesters, like polycaprolactone (PCL),
poly(L-lactide-co-glycolide) (PLGA), poly (lactic acid) (PLA), and others, have shown
excellent properties for biomedical applications, mostly because they are biodegradable,
biocompatible and promote cellular adhesion when they are mixed with ceramic fillers like
hydroxyapatite or bioglass [30-34]. This kind of polyester's chemical structure helps their
metabolism, but some show hydrophobicity, like the PLA, and surface treatment is usually
required [33,35]. Also, as a potential consequence of processing, thermal degradation can
derive into harmful products, and the presence of bioglass modifies the polyester-based
composites' thermal behavior [31]. In the case of PCL, the bioglass-based composites
improved Young's modulus and stiffness, depending on the ceramic particle size. However,
the smaller the particle size, the lower the hydrophobicity and cell proliferation [32, 36].
Thus, very tough PCL-based composites can be obtained depending on the technique used to

create such composites [30].

The combination of PCL and polyethylene has been explored with and without additives. It

exhibits incompatibility between PCL and polyethylene, mainly when UHMWPE is used,
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which could affect long-term mechanical behavior [37]. It has also been intended for
applications other than biomedical ones, and the findings are similar in terms of
incompatibility but show biodegradability characteristics [38]. Despite the previously
reported results regarding the incompatibility, some researchers have reported that
mechanical performance can be tuned based on PCL content. Also, its presence promotes

cell adhesion and proliferation [22,39,40].

This work studies non-previously reported PCL/HDPE/UHMWPE/BG composites to
investigate polyester's effect on the thermal and mechanical properties. In this first approach,
both fundamental properties for adequate processing and performance are studied in the
presence of a ceramic filler, like the bioglass type, while varying the PCL content to obtain
materials that could be processed by 3D printing and that can be potentially used in the

biomedical area as prosthetic materials.

2. Materials and Methods
2.1 Chemicals

Tetraethyl orthosilicate (TEOS, 99 %) was provided by Evonik, USA. Triethyl phosphate
(TEP) (>99.8 %), sodium nitrate (>99 %), calcium nitrate tetrahydrate (>99%), and nitric
acid (HNO3) (>90%) were obtained from Sigma Aldrich. Sigma-Aldrich Mexico supplied
ultra-high-molecular-weight polyethylene (UHMWPE), My= 3,000,000 — 6,000,000 gmol ™,
and polyethylene glycol (PEG), Ma= 400 gmol™. Braskem, Mexico supplied high-density
polyethylene (HDPE) with a density of 0.949 gcm™ and a melt flow index of 0.3, and Sigma
Aldrich provided poly(e-caprolactone) (PCL).

2.2. Bioglass synthesis
The bioglass was synthesized through the sol-gel method using the methodology reported by
Boccaccini et al. [41].To obtain 20 g of bioglass, 34.0 mL of TEQOS, 3.1 mL of TEP, 13.9 g
of sodium nitrate (NaNOs3), and 21.0 g of calcium nitrate tetrahydrate (Ca (NO3)..4H20) were
mixed. The molar ratio between the water and the chemical precursors was set to 10 to
produce a clear solution. On the other hand, 76 mL of an HNO3 solution (0.1 M) were added

to start the TEOS hydrolysis. Each chemical was added reasonably slowly to the aqueous
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HNOjs solution at room temperature. Each compound in the sequence was added only when
the above solution became clear and was stirred afterward for one hour. The obtained solution
was stored at room temperature for seven days in a polytetrafluoroethylene mold. The gel
formed after seven days was dried at 60 and 200 ° C for 72 and 40 hours, respectively. The

gel was then stabilized at 600 ° C for five hours and then sintered at 1000 ° C for two hours.

2.3 Composites preparation
Different weight proportions of HDPE, UHMWPE (with PEG at 0.2% w/w), PCL and

bioglass, were mixed in a twin-screw extruder model TM 20 HT (Maris, Italy) to obtain a
total mixture of 200 g. The extruder temperature profile was established at 190 °C, 200°C,
and 190 °C in the feeding, mixing, and outlet zones, respectively, with a rotation speed of
125 rpm.

Four different formulations were prepared using two PCL percentages (5 and 10 % by
weight) and two UHMWPE/HDPE ratios (10/90 and 30/70 % w/w) mixed with 3% by weight
of as-synthesized bioglass. The details of such formulations and their identification codes are
presented in Table 1.

The code assigned to each composite describes the quantity present of each component. For
example, the U10H90C5BG3 sample has 10% w/w of UHMWPE and 90 % w/w of HDPE
(both polyethylenes correspond to 92 % of the total composite's weight), 5 % w/w of PCL,
and 3 % of bioglass. The polymer filaments obtained from the extrusion were subsequently

cut in a pelletizer, and the resulting pellets were stored for later characterization.

Table 1. Composition of composites samples

Formulation UHMWPE-HDPE PCL, % weight based Code
ratio, w/w on the total weight
1 10-90 5 U10H90C5BG3
2 30-70 5 U30H70C5BG3
3 10-90 10 U10H90C10BG3
4 30-70 10 U3070C10BG3

142



2.4 Characterization
The diffraction patterns for the synthesized bioglass and the composites were obtained by X-

ray diffraction (XRD) using a DX8 Bruker advance diffractometer with the following
parameters: Cu Ka radiation, 45 kV, 40 mA, A = 0.15418 nm over the 260 range from 10 ° to
80 ° in a step of 0.02 °s™.

The synthesized bioglass and composites’ morphological analysis was performed using a
Scanning Electron Microscopy (SEM). This characterization was conducted on the FEI - FIB
Dual Beam Helios Nanolab 600 equipment with a nominal resolution of 0.9 nm, under high
vacuum conditions. The bioglass was suspended in isopropyl alcohol and sonicated for 15
minutes. Subsequently, some solution drops were placed directly on the pin, and the
isopropyl alcohol was evaporated. The composites were covered in gold to make them

conductive.

The chemical species identification in the synthesized bioglass and the composites was
performed using the Thermo Scientific brand Nicolet iS10 Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer in the Attenuated Total Reflectance (ATR) mode. Each sample's spectra
were recorded at room temperature in the wavenumber range of 500 to 4000 cm™, with 64

scans and a 4 cm ™ resolution.

Also, the ICP analysis was performed to determine the bulk chemical composition of the as-

prepared bioglass.

An inductively coupled plasma optical emission spectrophotometer (ICP-OES) was used to
determine the bioglass bulk chemical composition. The sample was put through microwave-
assisted acid digestion using HNOs and HCI. Then, an aliquot of the sample was taken for

ICP-OES chemical analysis using Varian 730-ES equipment.

The determination of the composites' melt flow index (MFI) was performed using the
Plastometer (Dynisco LMI) according to ASTM D1238 (Procedure A). For this purpose, 4 g
of the composite were first added to the cylinder at 190 ° C. Afterwards, a weight of 5 kg
was applied to the piston's top to drive the melt through the capillary die (2.095 mm diameter)
at the cylinder's end.

143



The composites' thermal properties with different amounts of bioglass were determined using
a TA Instrument model DSC Q2000 differential scanning calorimeter. For this purpose, 10
* 1 mg of each sample was weighed and placed on the aluminum sample holder. The analysis
was conducted using a nitrogen atmosphere; thus, the sample was cooled to -70 ° C,
equilibrated for 1 minute, and then heated up to 250 ° C with a 20 ° C / min ramp to erase the
sample's thermal history. Subsequently, it was cooled to -70 ° C, equilibrated for 1 minute,
and heated up to 250 ° C with a 10 ° C / min ramp.

The mechanical properties were evaluated using a rheometer model Q800 (TA Instruments)
in the controlled force mode at 37 °C, isothermal during 5 min, and force ramp from 3 to 15
N / min. The samples were evaluated using 20 x 6 x 0.25 mm specimens obtained through a

hydraulic press.

3 Results and Discussion

3.1 Bioglass synthesis
The diffraction pattern of the synthesized bioglass is shown in Figure 1. This pattern has

well-defined intense peaks, typical of highly crystalline and large particles.

1800

Sls Na,Ca,Si O, (s)

376 18

Na,Ca,(PO,),SiO, (8)

1600

Intensity (a.u.)

Figure 1. Diffraction pattern of synthesized bioglass
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The synthesized bioglass showed NasCasSisO1s (JCPDS # 04-012-8759) as the primary
crystalline phase, and Na>Cas(P0O4)2SiO4 (JCPDS # 032-1053) was also observed. No extra
peaks were observed in the pattern, which corresponds to a typical bioglass pattern [42].

The SEM images for the bioglass sample are presented in Figure 2. It can be seen that bioglass

is constituted of irregular particles with different lengths (Fig. 2a).

0
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Figure 2. SEM images at different magnification, a) 520x, b) 1200x, ¢) 25000x and d) EDS

analysis

The particles' surface has a cracked and porous appearance (Fig. 2b), but the highest
magnification image (Fig. 2c) shows fused, rounded particles with voids between them. This
morphology is considered adequate for interaction with polymers since it would promote the
mechanical anchorage to the polymeric surfaces. The EDS analysis (Fig. 2d) shows that the
elements present were calcium (Ca), silicon (Si), sodium (Na), oxygen (O), carbon (C), and

phosphorus (P), which correspond to the bioglass' chemical composition.

The FT-IR spectra in Figure 3 correspond to the as-synthesized bioglass, calcium nitrate
tetrahydrate (Ca (NO3)2.4H20), and sodium nitrate (NaNO3). Figure 3a shows the infrared

spectrum of calcium nitrate tetrahydrate, and the broadband observed at 3408 cm
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corresponds to the O-H bond elongation mode. The band at 1632 cm™ is attributed to the
deformation mode of H,O. Three bands are also observed at 1418, 1312, and 1046 cm™,
consistent with the N-O bond elongation mode. There are also two bands at 818 and 744
cm?, which correspond to the out-of-plane and in-plane flex mode, respectively, of the N-O
bond.

—— Ca(NO,),4H,0 |
92 |-
69 |-
i H-O-H
46 - T 1632
i O-H N-O 4 N-O 1046 |
3l | 3408 1418 and 1312 | 818 and 744
—— NaNoO,
8 92t
C
8
69}
0
C
©
= 46 -
>
PN S B B B B S S
— Bioglass C);
92
69 I Si-O-Si T
! 1015 and 914 PO
46 | M
si-0-si 617}
729 and 696
PN N B P B B S .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 3. FTIR spectra of a) calcium nitrate tetrahydrate, b) sodium nitrate, ¢) synthesized

bioglass
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The infrared spectrum of NaNOz is shown in Figure 3b. A wide and intense band is observed
at 1340 cm, attributed to the N-O bond elongation mode. Two bands at 833 and 726 cm™
corresponding to the N-O bond's out-of-plane bending mode are also observed.

The as-synthesized bioglass infrared spectrum is shown in Figure 3c. From such spectrum,
the decomposition of the two parent nitrates was confirmed based on the disappearance of
the nitrates functional group's characteristic absorption bands, which are described above.
The formation of the Si-O-Si and PO3~ species can be attributed to the crystalline phase of
Na>Ca>SisOg observed in the X-ray diffraction results. Two bands are presented at 1015 and
914 cm! that correspond to the asymmetric and symmetric elongation mode, respectively, of
the Si-O-Si group's Si-O bond. Two bands are also observed at 729 and 696 cm™. These
bands correspond to the symmetric elongation Si-O-Si that bisect the plane of the crystalline
silicate structure's SiO4 tetrahedra due to the internal oxygen motion [42,43], and the band at
617 cm is attributed to the PO3~ specie’s flex mode [44,45]. The bioglass sample does not

show any additional signals associated with synthesis residuals, which indicates its high
purity.

3.2 Chemical composition by ICP

The results for the as-synthesized bioglass bulk chemical composition is shown in Table 2,
along with the expected weight percentage for a type B bioglass, according to the often used
classification [46]. The type B bioglass corresponds to a richer SiO2 compound (higher than
50 %) than the type A bioglass (SiO2 content between 42 and 50 % w/w), and it can create

bonds with bone structures through the HCA film on its surface.

Table 2. Bulk chemical composition of bioglass

Bioglass type B Percentage, %
Compound

% wiw wiw
SiO2 52-58 57.07
Na20 3-20 9.42
CaO 8-20 19.75
P20s 3-12 4.42
Al20s 0-3 0.03

147



MgO 0-12 0.01
K20 0-12 0.24

From the reported values in Table 2, the synthesized bioglass can be considered as a bioactive
one. The above is attractive for biomedical applications as the obtained composites could
promote cell proliferation.

3.3 XRD characterization of composites

The diffractograms for the different generated composites samples are presented in Figure 4.

[—— U10H90C5BG3

1 N h N 1

— U30H70C5BG3

T T

— U10H90C10BG3

| T 1 T T

U30H70C10BG3

0 1 e eeraits st B, mtires s

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Figure 4. Diffractograms for the composite samples.
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As it can be observed in Figure 4, there are two intensive peaks at 22 and 24 ° in 26 which
correspond to the planes (110) and (200) of the polyethylene, UHMWPE, and HDPE [47]. It
Is important to mention that the peaks corresponding to polyethylene do not shift, regardless
of the composite's constitution. Nevertheless, their intensities changed depending on both the
UHMWPE/HDPE ratio and the PCL content, as summarized in Table 3.

Table 3. Peaks intensity for polyethylene planes

Code Peak intensity Peak intensity
(110), ua (200), ua
U10H90C5BG3 10063 6244
U30H70C5BG3 11928 6421
U10H90C10BG3 8306 3910
U3070C10BG3 8746 3902

From Table 3, it is evident that the UHMWPE favors the plane (110) since its intensity
increased as the content of the polyethylene increased, regardless of the PCL content.
Nevertheless, when the PCL content increased from 5 to 10 % w/w, the intensity was reduced
for both peaks in planes (110) and (200). The above implies that polyethylene interacts with
the PCL crystallization process, probably due to the polymeric chain inter-diffusion of each
polymer's crystallites. We consider that the PCL crystallization process is modified due to
UHMWRPE's high viscosity, which reduces PCL mobility or chain diffusion, promoting a
less-perfect crystalline structure. Hence, PCL would crystallize between the UHMWPE
lamellar structure due to its concentration and the polymeric chain size. The proposed

interaction is shown in schema 1.
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Schema 1. Proposed inter-diffusion of PCL and polyethylene crystallites.

3.4 SEM characterization of composites
The SEM images for the polyethylene mixture with the two used ratios are shown in Figure
5. A different morphology was observed when the UHMWPE content increased, obtaining a

porous-marked coral-like surface.

Figure 5. SEM images for polyethylene mixtures. a) 10/90 UHMWPE/HDPE at 500X,
b) 10/90 UHMWPE/HDPE at 5000x, ¢) 30/70 UHMWPE/HDPE at 500x, d) 30/70
UHMWPE/HDPE at 5000x
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The difference in the morphology can be attributed to a certain incompatibility between the
two polyethylenes, especially with 30% w/w of UHMWPE, which tends to create
agglomerations because of the substantial molecular weight difference with the HDPE.

Figure 6 shows the SEM images for the formulated composites.

Figure 6. SEM images of composites. a) ULOH90C5BG3, b) U30H70C5BG3,
c) U10H90C10BG3, d) U30H70C10BG3

It is observed that the morphology changes depending on the PCL and UHMWPE contents.
The presence of PCL reduced the agglomerate zones that appeared in the polyethylene
mixtures (Figure 5), which would be indicative of mechanical interaction with the
UHMWPE. It is worth mentioning that samples with 10% w/w of PCL have some porosity
(Fig. 6 ¢ and d), which could improve cell adhesion, for example. Regarding the UHMWPE

morphology effect, it is similar to that of the PCL, meaning that some pores are created.

3.5 FTIR characterization of composites
The FTIR spectra for the parent materials and a representative composite are shown in Figure
7. The distinctive functional groups are present for each parent material, HDPE, UHMWPE,

PCL, as observed in the figure.
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Figure 7. FTIR spectra for parent materials and a representative composite.

The bands at 2915 and 2848 cm™ correspond to the asymmetric and symmetric stretching,
respectively, of the methylene's C-H bond for both polyethylenes. The other typical bands
for these materials are those at 1471 and 719 cm?, attributed to the methyl group's flexion

scissor mode and rocking modes, respectively.

The PCL bands located at 2945 cm™ and 2869 cm™ correspond to the asymmetric and
symmetric stretching of CHy, respectively. The band associated with the carbonyl group
appears at 1724 cm™. The other characteristic bands are located at 1293 cm™ (C-O and C-C
stretching), 1240 cm™* (asymmetric COC stretching), and 1190 cm™ (OC—O stretching).

In the composite's case, the typical bands for each parent material (Polyethylene, PCL, and
bioglass) are clearly observed (see red lines), even those that correspond to PCL’s low
content in the composite. The bioglass functional groups at 1045 and 935 cm™ correspond to
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the asymmetric and symmetric stretching mode, respectively, of the Si-O-Si group's Si-O

bond and appear with low intensities due to the PCL’s low concentration in the composite.

There is no shift of the bands, which implies that no chemical interaction occurred between
materials. Also, no new bands were observed, which confirms the lack of a chemical bond

between the different materials.

3.6 Thermal characterization of composites

The thermal characterization can be evaluated from two different points of view. The first
one considers the pure thermal transition determined by DSC and the second one implies
thermo-rheological behavior evaluated by MFI.

3.6.1 Differential Scanning Calorimetry

The thermograms for the pure HDPE, UHMWPE, and PCL are shown in Figure 8, along

with a representative thermogram of one composite.

Heat Fow

— U30H70C10BG3

-60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Temperature (°C)
Figure 8. Thermograms for parent materials and a representative composite
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It is worth mentioning that the composites have a lower melting temperature than pure PCL
(56.3 °C), pure UHMWPE (132.5 °C), and pure HDPE (130.07 °C). The above implies that
a co-crystallization occurs for both polyethylenes HDPE and UHMWPE, showing just one
melting peak. This is a consequence of both polyethylenes' thermodynamic miscibility,
which have the same chemical repetitive unit [48,49]. In fact, the crystallization transition is
unique for both polyethylenes as it is observed in the lower thermogram of Figure 8, which
confirms the co-crystallization.

Co-crystallization occurs when part of one polymer's chain segment diffuses and crystallizes
in the other polymer's lamellae. Co-crystallization is also possible because the two
polyethylenes’ Tm values are almost equal, allowing crystal formation to occur
simultaneously [48].

On the other hand, the two less intense transitions that appear at a lower temperature are
associated with the PCL structure. PCL’s typical arrangements would be influenced by the
polyethylene and the bioglass presence. Therefore, two transitions differ in melting
temperature (length of the shorter regular zones, in the case of lower melting temperature)
but have close melting enthalpy values (around 0.7 J / g, on average) given that they share
the same chemical nature (PCL). The strongest influence is ascribed to the UHMWPE, which
could create certain confinement of the PCL polymeric chains promoting the crystallization
in small volumes reducing the PCL's Tm in a similar way to that reported for paraffin
molecules [50]. Furthermore, Sakurai et al. reported the thermal behavior of a similar system,
a PCL-b-PE copolymer, where the PCL crystallized into the lamellar crystalline structure of
polyethylene, and, depending on the fraction of the last, the alignment of PCL crystals could
be either parallel or perpendicular to the lamellas [51]. In the case of this study, we present a
blend of PCL-PE instead of a copolymer. However, the high shear stress during the polymers'
extrusion can promote the PCL's intimate interaction with polyethylene, HDPE, and
UHMWPE.

Thus, the PCL’s polymeric chains would crystallize inside confinement created by the
polyethylene's lamellar structure, which is why the PCL's melting temperature in the
composites is reduced compared to pure PCL as it has been reported for paraffin-based

systems [50]. The low enthalpy value is given by the relatively low quantity of PCL in the
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composites. Table 4 shows the melting temperature values and enthalpies for each transition

found.

Table 4. Melting and crystallization temperatures and correspondent heat of composites

Code
Parameter U10H90C5BG3 U10H90C10BG3 U30H70C5BG3 U30H70C10BG3

Tmapct, °C - 48.11 44.45 48.39

AHmuipct, J/g - 0.70 0.11 1.57
Tmaect, °C 50.51 52.80 50.41 53.17

AHmgpc, J/g 0.53 0.49 0.19 0.76
Tmapg, °C 129.96 129.36 129.37 129.28
AHmsapg, J/g 140.20 141.10 138.90 125.90
Tcpcr, °C 17.89 30.01 22.67 30.44

AHcecL, J/g 0.10 2.26 0.45 4.85
Tcpg, °C 118.0 118.81 119.07 118.73
AHzpe, J/g 155.80 145.20 154.30 133.10

Table 4 also shows that the PCL melting temperatures, TmipcL and Tmapcy, increase with
higher PCL content. It also seems that the UHMWPE has a slight influence on both melting
temperatures, increasing their values. The above can be attributed to its ultra-high molecular
weight, which increases the entanglements density. Thus, the polymeric chain movement is
reduced and requires more energy for the composite chain's coordinate movement. Also, the
high-density entanglements could cause a nucleation effect for the PCL, which is why the
enthalpy associated with both melting transitions for PCL increased.

The polyethylene’s melting temperature (Tmspe and AHmgpe) remained practically
unchanged, and only the melting enthalpy (AHmaspe) changed slightly. This change is
probably due to the polyethylene's regular section distortion caused by the PCL presence,
especially when the UHMWPE was 30 % w/w, thus confirming the preferential interaction
between PCL and UHMWPE.

So far, it is clear the effect of PCL at a constant bioglass content, but it is not clear if bioglass
has any effect on the polymers' thermal behavior. Therefore, we produced several mixtures
of bioglass with each polymer, at the same ratios found in the composites, which were further

evaluated by DSC. The results are summarized in Table 5.
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Table 5. Melting temperature and enthalpy of pure materials and their mixtures with BG
Code Tm°C AHm,J/g
PCL/BG 56.89 35.92
HDPE/BG 130.52 174.4
UHMWPE/BG  133.11 80.05
PCL 56.3 50.03
HDPE 130.07 181.9
UHMWPE 132.5 125.6

Each polymer's melting temperature values remained almost the same after the mixture with
bioglass. The highest change (0.61 °C) occurred with UHMWPE but was not considered
significative. On the other hand, the enthalpy associated with melting decreased for each
mixture compared to the pure polymers' values shown in Table 5. The above means that
bioglass lacks a nucleating effect in such polymers. However, it could have a discontinuity
effect on the polymers' regular arrangement portion reducing its crystallinity (lower melting
heat) in the following decreasing order: UHMWPE > PCL > HDPE. In any case, it affects
each polymer's type of crystal since there is just one melting heat per each melting
temperature.

Thus, it is concluded that PCL influences the polyethylene’s composites thermal behavior,
reducing polyethylene chains' crystallinity but not in the same way that bioglass does. In fact,
considering the fraction mass and the corresponding melting temperatures of pure polymers
shown in Table 5, the reduction of melting heat is 11% and 16 % for the U10H90C10BG3
and U10H90C5BG3; while 11% and 15 % for U3070C5BG3 and U3070C10BG3,
respectively. Such percentages are lower than those obtained with bioglass, which is around
30 % for PCL and UHMWPE.

Thus, more flexibility (less crystallinity) can be obtained with 30% of UHMWPE and 10%
of PCL.

The bioglass effect in the composite's thermal behavior is not significative at the used
concentration, which concurs with that reported in the literature by Fredi et al., who

mentioned that around 40% w/w of filler is required to modify the melting enthalpy [52].
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3.6.2 Melt Flow Index
The MFI for the polymeric samples and polyethylene mixtures, with both UHMWPE/HDPE
ratios of 10/90 and 30/70, are summarized in Table 6.

Table 6. MFI values for composites and polyethylene mixtures

MFI
Code (/10 min)
U10H90C5BG3 0,51 + 0.02
U30H70C5BG3 :
U10H90C10BG3  1.29 +0.04
U3070C10BG3 i
U10H90 0.51 % 0.01
U30H70 i
PCL 25415

The MFI values reported in Table 6 clearly show the effect that UHMWPE has on this
parameter, especially at 30% wi/w, due to the high molecular weight. Consequently, the high
entanglement density does not allow MFI determination. Regarding PCL's effect, it seems
that it does not affect the MFI at 5 % w/w since the value is almost the same for both
polyethylene mixtures and the corresponding composite. However, at 10% w/w, the PCL
increases the composite’'s MFI value by nearly 153 %. The latter can be attributed to the
intimate interaction between PCL and polyethylene; thus, the PCL polymeric chains increase
the polyethylene chains' mobility through a drag effect. Nevertheless, such an outcome is not
enough to increase the UHMWPE chains mobility as they have a significant entanglement
among them, which is why they do not flow under the MFI evaluation conditions at 30 %

wi/w of such polyethylene.

3.7 Mechanical characterization of composites

The composites' stress-strain representative curves are shown in Figure 9. Higher content of
UHMWPE at a lower PCL concentration (5 % w/w) increases Young's modulus. Thus, the
composite will behave like a more resistant material while offering a lower elongation at

break, as it usually occurs. It is also clear that PCL influences the mechanical behavior,
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producing a more elastic composite (higher Young's modulus) with lower elongation at
break, especially when the UHMWPE content is 10%. In the case of the 30% w/w UHMWPE

composite, it is clear that the interaction between it and PCL is more significant than with

HDPE and PCL since Young's modulus remained almost the same when the PCL content

was increased from 5 to 10 % w/w, while also increasing the elongation at break (see Table

7).

15
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=== PCL
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Figure 9. Stress-strain behavior of composites.

Table 7 shows Young's modulus's obtained values, tensile strength, and elongation at break

for each composite.

Table 7. Mechanical parameters for each composite

Code Young's Modulus, Tensile Elongation at break,
MPa strength, MPa %
U10H90C5BG3 1.96 +/- 0.22 13.3 +/- 0.43 12.4 +/- 0.91
U10H90C10BG3 2.75 +/-0.13 11.6 +/-0.23 9.9 +/- 0.85
U30H70C5BG3 2.53 +/-0.11 11.8 +/-0.18 11.2 +/- 0.58
U30H70C10BG3 2.76 +/- 0.12 13.1 +/-0.22 13.2 +/- 0.64
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As previously mentioned, the UHMWPE's effect shown in table 7 is the typical one since the
20% w/w increment raised Young's modulus by 29 %. The latter produced a more elastic
material with a reduction of elongation at break of just 9.6% when the PCL's content is 5 %.
However, in the case of composites with 10% of PCL, while UHMWPE's increment did not
change Young's modulus, the elongation at break surprisingly increased by 33%. This effect
could be attributed to the mechanical interaction between PCL and UHMWPE. PCL chains'
anchorage in the UHMWPE matrix's highest entanglement density favors the slip of such
chains (higher elongation at break) without losing elasticity (higher Young's modulus) since
UHMWPE is the polymer that imposes the mechanical behavior of the composite. The
aforementioned concurs with the literature [22,53]. It is reported that slippage between PCL
and UHMWPE crystallites can occur under cyclic stress evaluation like DMA [47]. Thus,
such phenomena could take place in the sample U30H70C10BG3, where the quantity of both
polymers is enough to exhibit such slippage, promoting the elongation of polymeric chains.
Another critical mechanical parameter, especially for biomedical applications, is the
toughness that confers the material's capacity to dissipate stress. This parameter can be
obtained from the area under the stress-strain curve. Table 8 summarizes the values of this

parameter for each composite and parent material.

Table 8. Toughness for each composite

Code Toughness, Jm-3
UHMWPE 197.17
HDPE 75.31
PCL 102.87
U10H90C5BG3 102.99
U10H90C10BG3 77.13
U30H70C5BG3 85.48
U30H70C10BG3 115.75

When the UHMWPE concentration is 10% wi/w, the increment of PCL (from 5 to 10 % w/w)
produces a less tough material. Here, the PCL has a major role, even more than UHMWPE,

because its diffusion through the polyethylene chains is easier, restricting the polymeric
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chain's movement. Meanwhile, with 30% w/w of UHMWPE, increasing the PCL content
gives a tougher material that can dissipate higher stress energy. In this case, the diffusion of
PCL chains into the polyethylene chain would have occurred had it not been for the
UHMWRPE that governs the composite's toughness, in addition to the higher interaction
between PCL and UHMWPE. In fact, the 5 % w/w of PCL is not enough to interact with
UHMWRPE and provide a stiffer material with a higher Young's modulus and lower
elongation at break value.

Thus, for a prosthesis, the composite U30H70C10BG3 would be an attractive option because

it could dissipate, in a better way, the stress applied to it.

4. Conclusions

The thermal and mechanical behaviors of polymeric composites based on HDPE and

UHMWPE mixtures with bioglass are modified by the presence of PCL.

The PCL reduces the melting enthalpy of polyethylene when the UHMWPE content is 30%
w/w because of adequate interaction between polymers. Also, the PCL thermal behavior is
changed by the presence of polyethylene, showing an additional melting transition, which

has a higher associated enthalpy when the content of UHMWPE is 30% w/w.

The thermo-rheological behavior (MFI) is also modified by the PCL, increasing its value
when the PCL is augmented from 5% wi/w to 10% w/w because the inter-chain diffusion is
highly effective between the HDPE and PCL. Nevertheless, such inter-chain diffusion is not
effective enough with the UHMWRPE because of its high entanglement density.

On the other hand, the mechanical behavior of the composites depends on the PCL and
polyethylene ratio. The toughness values confirm that the interaction between PCL and
UHMWPE is higher than that which could exist between PCL and HDPE. Therefore, a tough
composite with higher dissipation capacity is obtained with 30% w/w of UHMWPE and 10%
w/w of PCL.

Finally, this study shows how the mechanical and thermal characteristics can be tailored

according to specific applications' requirements. For example, in the case of biomedical
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applications like prostheses, this kind of composites could provide mechanical resistance,

processability, and cell anchorage capacity through the presence of PCL.
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