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RESUMEN

Un biomaterial es una sustancia natural o sintética que al ponerse en contacto
con un tejido vivo no debe provocar dafio o alteracion pero debe mantener su
efectividad mecénica y bioldgica. Los biomateriales se implantan con el objeto
de remplazar o restaurar tejidos vivientes y sus funciones. La importancia de
los mismos radica en que restauran funciones de tejidos vivos y érganos en el
cuerpo.

El polietiieno de alta densidad (HDPE) ademéas de ser un biomaterial puede
aplicarse al campo medicinal y, segun su peso molecular y estructura espacial,
es apto en general para aplicaciones donde se requieran elevadas
prestaciones mecanicas ya que es
tolerable  biolégicamente por el organismo. Por otro lado, la
hidroxiapatita (HA) se caracteriza por ser bioactiva ya que induce la
difusibn de células de tejidos circundantes a través de la interfase
implante-tejido mejorando la fijacion del biomaterial. Basados en estas
caracteristicas de ambos materiales es que se propone utilizar un material
compuesto por polietileno e hidroxiapatita (HDPE-HA) como biomaterial,
para luego evaluar como afecta la irradiacion gamma a dicho compuesto.
El compuesto fue elaborado por extrusién en el laboratorio de polimeros del
CAE. El mismo estd formado por una matriz polietilénica de alta densidad
[HDPE] y una carga de hidroxiapatita sintética cristalina [HA]. El
producto extruido fue termoformado por moldeo por compresion a fin de
producir planchas rectangulares. Luego, las planchas fueron cortadas en forma
de probetas. Posteriormente, las mismas fueron envasadas en vacio y en
presencia de aire y finalmente se irradiaron
con dosis de (0; 40; 100) kGy a temperatura ambiente, con radiacibn gamma
proveniente de una fuente de °°Co en la planta semi-industrial (P1SI) del Centro
Atomico Ezeiza.

El plan de trabajo consiste en evaluar las propiedades mecanicas de traccion
(médulo elastico, resistencia a la traccion, tension a la rotura) y microdureza,

las propiedades térmicas



mediante DSC, y los efectos de la irradiacibn sobre el

material compuesto en presencia y en ausencia de aire mediante FTIR.



INTRODUCCION GENERAL

Atendiendo a su origen, los biomateriales pueden ser:
-Naturales: Son materiales complejos, heterogéneos y dificilmente
caracterizables y procesables. Por ejemplo: el colageno.
-Sintéticos: Pueden ser metales, ceramicos o polimeros y comunmente se
denominan materiales biomédicos, para diferenciarlos de los biomateriales de
origen natural.
En el caso de los biomateriales poliméricos, se puede hacer una clasificacion
segun el tiempo que deben mantener su funcionalidad cuando se aplican como
implantes quirdrgicos.
En el primer grupo se incluyen todos aquellos implantes que deben tener un
caracter permanente, como son los sistemas o dispositivos utilizados para
sustituir parcial o totalmente tejidos u érganos destruidos como consecuencia
de una enfermedad o trauma.
En el segundo grupo, se incluyen los biomateriales degradables de aplicacion
temporal, es decir, aquellos que deben mantener una funcionalidad adecuada
durante un periodo de tiempo limitado, ya que el organismo humano puede
desarrollar mecanismos de curacion y regeneracion tisular para reparar la zona
o el tejido afectado.
Al entrar en contacto con el cuerpo, habra una interaccién entre el organismo y
el biomaterial. De este modo, cuanto mas biocompatible sea el material, mejor
aceptacion tendra el huésped al verse expuesto al mismo. Asi, habra dos tipos
de respuesta:
1) Respuesta del huésped al biomaterial:

a) Extravascular: Como puede ser una reaccién inflamatoria

b) Intravascular: Como puede ser una reaccién trombogénica
2) Respuesta del biomaterial al huésped:

a) Interaccion fisico-quimica: Se caracteriza por la cesion de biomaterial al
medio, produciéndose la alteracion del medio fisiologico (por ejemplo,
cambio de pH). Ademas, se puede ver modificado el material mediante
la absorcion de parte del medio fisiolégico. De esta manera, el

compuesto podra sufrir reacciones de hidrolisis, oxidacion, cortes de
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cadena, que llevan a la disminucion del peso molecular y aparicion de

monomeros, los cuales son factores que influyen en el cambio de las

propiedades mecanicas.

b) Interaccién mecanica: Es la alteracion del biomaterial o de los tejidos

provocada, por ejemplo, por el desgaste.
Los dos objetivos principales que un biomaterial debe cumplir son el de ser
biocompatible y el de tener propiedades mecéanicas acordes al uso previsto.
La biocompatibilidad es “la capacidad de un biomaterial para realizar la funcion
deseada con respecto a una terapia meédica, sin provocar efectos no deseados
local o sistémicamente en el receptor o beneficiario de la terapia, pero
generando una respuesta celular y tisular beneficiosa para optimizar el
rendimiento clinico de la terapia” (2008, D. F. Williams, Biomateriales). Para
evaluar la biocompatibilidad, se deben llevar a cabo ensayos de reactividad
bioldgica junto con ensayos quimicos para asi poder detectar la toxicidad
inherente o adquirida de un material o de sus componentes.
Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen, fundamentalmente, de
su composicién, estructura y condiciones de procesado, también se ven
influenciados por el tiempo (velocidad de aplicacion de los esfuerzos) y la
temperatura a la que se desarrollan los ensayos. Las propiedades mecanicas
se expresan principalmente a través de las curvas de esfuerzo (traccion-
tiempo) y esfuerzo relajacion (traccién-extension). Esta ultima, refleja las
caracteristicas viscoelasticas del material.
Para evaluar las propiedades mecanicas se hacen ensayos de traccion,
compresion, flexion, impacto, fluencia, relajacion de esfuerzos.
Es conocido que la irradiacion ademas de afectar a las propiedades mecanicas,
afecta a las propiedades quimicas de los polimeros. En el primer caso modifica
su fragilidad, ductilidad y en el segundo caso genera oxidacion (en caso que la
irradiacion sea en presencia de un medio oxidante como el oxigeno del aire),
degradacion o entrecruzamiento en las cadenas del material polimérico
(afectando su peso molecular promedio) y altera la cristalinidad del mismo
(afectando sus propiedades mecénicas). Dos métodos muy empleados para

analizar los cambios quimicos mencionados y las propiedades térmicas en los



materiales, son el de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y el de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Debido a los diversos cambios que la irradiaciéon suele inducir sobre las
diferentes  propiedades de los materiales, pudiendo mejorarlas
significativamente, es que en el presente trabajo se propone como objetivo
evaluar como afecta la radiacion a un biomaterial compuesto por diferentes
concentraciones de HDPE y HA, analizando los cambios en las propiedades
mecanicas mediante ensayos de traccién y microdureza y las variaciones en

las propiedades quimicas mediante las técnicas de FTIR y DSC.



INTRODUCCION TEORICA

Propiedades Mecanicas

v Ensayo de traccién simple
Los ensayos de traccion son la medida de la respuesta de un material ante una
fuerza que tiende a estirarlo. De estos ensayos se suele obtener informacién

sobre la resistencia a la traccion, elongacion y moédulo.

G = PIF, o rjﬂ?_e
[kg!cm 2] Fase elastica plastica Rotura

M

Figura 1 : Diagrama de tensién-alargamiento
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La curva OEFMR se denomina curva tension-alargamiento. La misma esta

caracterizada por:

a) Tension elastica:
o == [kg/lcm?] (1)
Ao

Mide el esfuerzo interno que experimenta el material ensayado por unidad
de superficie al someterlo a una fuerza P [kg].

b) Alargamiento especifico o deformacion:

=22 )

lo
Mide el alargamiento experimentado por unidad de longitud [cm],

generalmente se lo expresa como alargamiento porcentual:



§=¢e%="224100 (3)

lo
c) E: Limite de elasticidad.

d) o.: Tension en el limite de elasticidad

e) F: Punto de fluencia. En este punto el material pierde sus caracteristicas

iniciales y comienza con la deformacion plastica.
f) M: Punto de carga maxima
g) Tramo posterior al punto M, donde se ve la fase de estriccion y rotura.

El primer tramo de la curva, OP, es lineal y muestra una proporcionalidad entre
esfuerzo y deformacion, es decir, en esta etapa, el material se comporta
siguiendo la ley de Hook, la cual afirma que las tensiones son proporcionales a

la deformacion.

La pendiente de la recta OP se conoce como Mdédulo de Young, o simplemente

maodulo.

Figura 2: Probeta para ensayo de traccion
Al: Alargamiento de la probeta:
Al=1-lp (4)
P: Solicitaciones de intensidad creciente ejercidas por el equipo.
Ao : Area inicial, uniforme, de una probeta de longitud Io.
Algunas de las magnitudes determinadas en el ensayo de traccion son:

e O, Tension elastica.
e O Tensidn de rotura:

Pmax
o ==, = ()



Es la tension mas elevada alcanzada en el transcurso del ensayo.

e Alargamiento de rotura porcentual:

Al

6 =—x100 (6)

lo

e Estriccion:

224100 (7)

% =
Es la relacion entre la disminucion de la seccion en la rotura y el valor inicial

de la seccion.

v' Ensayo de compresion
Los ensayos de compresion se emplean para estudiar el comportamiento del
material cuando esté sujeto a una carga compresiva a una velocidad de carga

relativamente alta y uniforme.

En este ensayo, el alargamiento sefiala la existencia de las mismas fases que
en el ensayo a la traccion. El diagrama de compresién es igual al de tracciéon

siempre que los alargamientos se consideren positivos.

v" Ensayo de flexién
La resistencia a la flexién es la capacidad que tiene el material para soportar
fuerzas aplicadas en su eje longitudinal. Los esfuerzos inducidos por una carga
de flexion son una combinacion de esfuerzos de traccién, compresion y cizalla.
Las propiedades de flexion se calculan referidas al esfuerzo y deformacion que

se producen en la superficie externa de la probeta empleada.

El método mas empleado para realizar los ensayos de flexion consiste en un

sistema de tres puntos de carga.

El valor obtenido para el médulo en los ensayos de flexion puede coincidir en
ocasiones con el modulo obtenido en los ensayos de traccion, y la forma de

calcularlo y el efecto de las diferentes variables es el mismo.
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v' Ensayos de impacto
La resistencia al impacto es la energia absorbida por un material por unidad de
area ante un impacto. La capacidad de absorber energia depende del material,
de su forma, tamafio, espesor, etc. Un plastico es mas susceptible de producir
falla cuando es sometido a un impacto que cuando esa misma carga se aplica
mas lentamente. Esto es debido a que en el impacto, el material no tiene la
oportunidad de compensar el esfuerzo con movimiento molecular, por lo tanto,

no puede orientarse ni relajarse.

v' Ensayos de fluencia
Estos ensayos, al igual que los de recuperacion de esfuerzo, son ensayos a
largo plazo, es decir que se realizan durante periodos de tiempo considerables.
El ensayo consiste en aplicar una carga fija a una probeta y determinar la
deformacion en funcién del tiempo hasta que la muestra se rompe o hasta que

el incremento de la deformacion es muy pequerio.

v Ensayos de relajacion de esfuerzo
Una consecuencia de la naturaleza viscoelastica de los plasticos es que
cuando estan sujetos a una deformacién determinada y esta deformacion se
mantiene constante, se observa que el esfuerzo necesario para mantener la
deformacion disminuye con el tiempo. A este fendmeno se lo conoce como

relajacion de esfuerzos.

v Dureza
La dureza de un material se mide con un durémetro. Este es un aparato que
mide la penetracién de un penetrador con punta calibrada especifica cuando se

aplica a la superficie de un material con una fuerza determinada.

Los materiales amorfos por debajo de Tg tienden a ser duros y mas blandos
que por encima de Tg. Los cristales suelen ser mas duros cuanto mayor sea el

grado de cristalinidad.
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v Impacto
La resistencia al impacto se relaciona con la capacidad de absorcion de
energia del material hasta que se llega a la fractura del mismo. En este ensayo

se define la resistencia al impacto (energia absorbida por unidad de area).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica analitica se basa en la capacidad de los diferentes grupos
funcionales de las moléculas de absorber luz infrarroja a diferentes longitudes
de onda, dependiendo de su naturaleza quimica particular. Es asi que como
resultado de la interaccion entre la muestra y la energia del haz infrarrojo se
puede ver un espectro de absorbancia o de trasmitancia, a partir del cual se
puede llevar a cabo la identificacion quimica de los compuestos y la

determinacion de la cantidad presente de un componente en una muestra.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta es una técnica de analisis térmico que permite estudiar el comportamiento
del material en funcién de la temperatura, evaluando las propiedades fisicas y
quimicas del mismo.

A lo largo del ensayo se mide la cantidad de energia absorbida o liberada por
un material, la cual esta vinculada a cambios quimicos y/o fisicos en la
muestra. Asi, se puede estudiar al material en funcién de la temperatura
(ensayo dinamico) o del tiempo (ensayo isotérmico) y se puede obtener
informacion relevante como puede ser: temperatura de transicion vitrea,
temperatura de fusién, cristalinidad en polimeros semicristalinos, temperatura

de degradacion.

Polietileno de alto peso molecular (HDPE): Propiedades

El polietileno es un biomaterial polimérico sintético que debido a sus
propiedades mecanicas es factible de ser utilizado como un implante de
caracter permanente, ya que puede mantener sus propiedades durante largos
periodos de tiempo y tiene una buena resistencia a los élcalis, acidos y
disolventes. El polietileno de alta densidad se caracteriza, entre otros atributos,

por su buena resistencia al impacto, buena procesabilidad y por ser un
12



polimero de cadena lineal no ramificada, por lo tanto, presenta una alta
cristalinidad debido al facil ordenamiento de sus atomos en la red. La mayor
cristalinidad le confiere menor permeabilidad que el LDPE, debido a que la
difusion de gases y liquidos se da a través de la zona amorfa de los polimeros.
Como en los polimeros en general el PM es muy alto y las propiedades fisicas
dependen marcadamente de la estructura molecular, es mayor la probabilidad

de observar efectos causados por la radiacion en los mismos.

Radiacidon ionizante

La energia ionizante actia sobre las uniones covalentes y produce
primariamente ionizaciones (expulsion de un electron de su Orbita) vy
excitaciones (elevacion del electrén a un orbital no ligante). Las uniones se
romperan mas o menos rapidamente ya que un solo electron no es suficiente
para mantener la union. De este modo, se forman radicales libres que son las
entidades responsables de la mayoria de las reacciones observadas a partir de
la irradiacién de polimeros.
La ruptura de uniones puede ocurrir:

e En la cadena principal del polimero

e En las cadenas laterales del polimero
Cuando la ruptura de uniéon ocurre en una cadena lateral, los efectos
inmediatos son la formacién y desprendimiento de gases (correspondiente a los
fragmentos separados, por ejemplo: Hy, CHa, COy y la formacion de radicales
libres. Las subsiguientes reacciones de dichos radicales pueden dar nuevas
uniones C-C que producen entrecruzamiento de cadenas intermoleculares.
Otra posibilidad de reacciéon es la eliminacion de atomos o fragmentos con
formacion de dobles enlaces C=C que se puede traducir en un aumento de la
reactividad quimica del polimero.
Aquellos polimeros cuya cadena contiene unidades con C tetrasustituidos,
experimentan ruptura de cadena principal (degradacion), mientras que cuando
no hay ramificaciones o son escasas, los polimeros experimentan
principalmente ruptura de cadenas laterales (entrecruzamiento), este efecto

dependera de la estabilidad de las uniones entre los atomos.
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Una de las reacciones predomina sobre la otra aunque ambas pueden
producirse. En el caso del polietileno (por el largo de sus cadenas) se asume

gue un 70% tiende a entrecruzar y un 30% a degradar.

-(-CHp-CHR-)- -(.CH,-CR1R,-)-

se entrecruza se degrada

v' Degradacién
La anterior clasificacion sélo vale para irradiaciones llevadas a cabo en
ausencia de O..
En presencia del O, del aire, la reacciéon predominante es la degradacion
oxidativa. En estas condiciones también influye el curso de la reaccion la

velocidad de la dosis.

RO, — RO>H+R*
R*, RO*, RO,* — Rotura De cadenas
— Entrecruzamiento Terminacion

—— Desproporcionalizacion

Figura 3: Distintos tipos de reaccion en cadena iniciados con la formacion de

radicales libres por la irradiacion.

En la figura anterior se esquematizan los distintos tipos de reaccion en cadena
iniciados con la formacion de radicales libres por la irradiacién. Los efectos
observables, segun la reaccion que predomine, son endurecimiento (en casos
de entrecruzamiento), ablandamiento, degradacion, fragilidad, coloracion
(transitoria 0 permanente) y desprendimiento de gases.
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v Entrecruzamiento
Se basa en la formacién de uniones intermoleculares, entre las cadenas del
polimero. Asi se llega a un producto de propiedades diferentes a las del
polimero original: el material resulta insoluble y resistente al calor.
Las uniones se forman en los espacios entre las zonas cristalinas, a menor

cristalinidad, se produce mayor grado de entrecruzamiento.

Peso Flexibilidad Solubilidad Fusibilidad
Molecular
Entrecruzamiento | aumenta disminuye disminuye disminuye
Degradacion disminuye disminuye aumenta aumenta

Tablal: Efectos mas notorios en las propiedades fisicas del polietileno bajo los

efectos de la radiacion ionizante

De la tabla 1 se puede deducir que si se produce entrecruzamiento, aumenta el
peso molecular y por ende disminuye la flexibilidad, solubilidad y fusibilidad del
polimero. En el caso en el que se produzca degradacion, entendido como
rotura de cadenas moleculares, disminuira el PM, la flexibilidad y aumentaran la

solubilidad y la fusibilidad.

Por otro lado, la presencia de estabilizantes y cargas inertes puede mejorar
significativamente la tolerancia a la radiacion de muchos plasticos, asi como
también puede mejorar las propiedades mecanicas de los mismos. Por
ejemplo, la hidroxiapatita (HA) es una molécula inorganica comun, formada por
tres moléculas de fosfato de calcio y por una molécula de hidroxido de calcio, lo
qgue la convierte en una apatita posibilitando la dureza y rigidez propia de los
huesos (Ref.1). Ademas, este biomaterial est4d asociado con la osteogénesis
debido a que permite que los osteoblastos y osteocitos generen resistencia por

acumulacion del cristal. (Ref.2).
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ENSAYOS PRELIMINARES

Para el desarrollo de este trabajo se llevd a cabo la elaboracion de un
compuesto mediante un proceso de extrusion en el laboratorio de polimeros del
CAE. El mismo est4 formado por una matriz de polietileno de alta densidad
[HDPE] y una carga de hidroxiapatita sintética cristalina [HA]. El
material extruido fue termoformado mediante moldeo por compresion a fin de
producir planchas rectangulares, las cuales luego fueron cortadas en forma de
probetas. Mas tarde, las mismas fueron irradiadas
con dosis de (0; 40; 100) kGy en vacio y aire a temperatura ambiente, con
radiacién gamma proveniente de una fuente de ®Co en la planta semi-industrial
(PISI) del Centro Atomico Ezeiza.

Previo al desarrollo de este trabajo se llevaron a cabo diferentes ensayos para
evaluar la estabilidad del material a lo largo del tiempo y para verificar si el

mismo era bioactivo.

Ensayo acelerado de degradacion hidrolitica
El disefio de los ensayos de degradacion se basé en la norma ISO 10993-13

(2010).

Los ensayos se realizaron sobre las muestras compuestas por diferentes
porcentajes de polietileno de alta densidad y hidroxiapatita (HDPE/HA), las
cuales fueron irradiadas con diferentes dosis de radiacion. Se evaluaron y
compararon muestras envasadas en aire y en vacio.

Para caracterizar las muestras se midié6 su masa y se realizaron ensayos de
FTIR.

El ensayo se llevd a cabo a 70 °C y 15% HR durante 432 dias, tomando
muestras en cuatro periodos determinados de tiempos a los 44(t1), 173 (t2), 303
(t3) y 432 (t;) dias. Los resultados obtenidos fueron representativos del
envejecimiento a 1, 4, 7 y 10 afios del biomaterial, segun la ecuacion de
Lambert y Tang:

« [1=To
Ar = 2= Q10€Y 10 (8)
t1
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Siendo :

Ar = factor de aceleracion

to= Dias de envejecimiento simulado

t;= Cantidad de dias que se debe llevar a cabo el ensayo de envejecimiento
Q = factor aumento de la velocidad de reaccién por cada 10 grados de

temperatura

Y =222 (9)

Ty
To= Temperatura del ambiente que rodeara al material en condiciones
normales
T1= Temperatura a la que sera sometida el ensayo
Q=2
To=37°C =310 K
T1=70°C=343 K
y = T";—ll": 0.93294461

r0=33
to As t1=to/As
365 8,44862873|43,2022772
1460 8,44862873|172,809109
2555 8,44862873|302,41594
3650 8,44862873432,022772

Tabla2: Célculo de la cantidad de dias a realizar el ensayo de envejecimiento

Se decidié tomar 3 muestras para cada tiempo. Cada muestra fue inmersa en
14 ml de solucién simil al fluido corporal (SBF) para llevar a cabo la
degradacion.

Se utilizaron recipientes contenedores herméticos de plastico para someter a
las muestras a envejecimiento.

Una vez transcurridos los dias determinados se extrajeron las muestras, se las
secO parcialmente con pafio de papel y se las introdujo en estufa a 45°C hasta

llevarlas a peso constante. Se compard el peso final con el peso inicial
17



registrado a fines de analizar si las muestras habian sufrido alguna variacion de
masa al ser sometidas al ensayo de degradacion.

Transcurrido el primer tiempo ninguna muestra sufrio pérdida de masa. Las
muestras 100% HDPE conservaron su peso inicial y no absorbieron solucion
buffer, aquellas muestras conformadas por 10% y 30% HA absorbieron
solucion buffer y la incorporaron al polimero.

Se observo el comienzo de pérdida de masa del compuesto entre el primer y el
segundo tiempo de envejecimiento acelerado (que representa 1 y 4 afos de
envejecimiento del material).

Respecto a la variacibn de masa de las muestras no se observo ninguna
tendencia para las diferentes condiciones, el mayor porcentaje de pérdida de

masa registrado fue de un 4% a los 10 afios de envejecimiento simulado.

Ensayo de citotoxicidad

El ensayo de citotoxicidad se llevd a cabo siguiendo la norma ISO 10993-5,
sobre muestras irradiadas en condiciones de aire. Se realizé el ensayo de
contacto indirecto, con dos metodologias de extraccion diferentes:

» A: donde el extractante es solucidn fisioldgica, lo cual se utiliza para simular
cuando el dispositivo permanecerda en el cuerpo durante un periodo mas largo

* B: cuando el dispositivo tiene (A) y un medio de crecimiento (B). Estas
soluciones se pusieron en contacto con las células. Los resultados fueron
evaluados bajo observacion microscopica.

El cultivo celular que se empled en la metodologia fue el de fibroblastos VERO.

Porcentaje de viabilidad en muestras- Extractante A
100
80 —
60 —  m10%HA + 90% HDPE
40 _ ®m30% HA +70% HDPE
20 | 50 % HA + 50% HDPE
0
0 KGy 15KGy  30KGy  45KGy

Figura 4. Porcentaje de viabilidad celular en las muestras utilizando el
extractante A.
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Porcentaje de viabilidad en muestras - Extractante B
100
80
&0 H 10%HA + 90% HDPE
20 M 30% HA + 70% HDPE
150 % HA + 50% HDPE
20
0
0KGy  15KGy  30KGy  45KGy

Figura 5: Porcentaje de viabilidad celular en las muestras utilizando el
extractante B.

Como se puede ver en las imagenes, la viabilidad celular fue mayor al 70%, lo

cual demostré que las muestras son no citotéxicas.

Ensayo de Bioactividad
Las muestras se incubaron durante 30 dias a una temperatura de 37°C,

inmersas en una solucion SBF.

Para determinar si las muestras eran bioactivas, mediante SEM, se evalué si
habia depdsito de apatita sobre la superficie de las mismas.

Los resultados mostraron una formacién homogénea de cristales de apatita, sin
diferencias entre composiciones y dosis de irradiacidbn. Las muestras
compuestas por 100% de HDPE no presentaron cristales de apatita en su

superficie.

Figura 6: Formacion de
cristal en la superficie de un
compuesto formado por una
carga de 10 % de HA.
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Figura 7: Formacion de
apatita en la superficie de
compuesto formado por una
carga de 10 % de HA

Figura 8: Muestra de HDPE
sin HA.

En base a los resultados obtenidos, se demostr6 que las muestras de
biomateriales compuestas de HDPE y HA fueron bioactivas, dando indicios de
gue el material puede ser un buen implante de tejido 6seo.

Los resultados de este ensayo pueden predecir que estos materiales generaran
una respuesta celular o tisular beneficiosa ya que se ha demostrado que los
materiales que poseen una formacion favorable de la capa de hidroxiapatita se

integran mas exitosamente en el cuerpo.

Ensayo de flexion
Los ensayos de flexion ser realizaron acorde a la norma ASTM D 790-03. Este

método utiliza un sistema de carga de tres puntos aplicado a una viga
simplemente soportada.
20



De acuerdo a esta norma, la resistencia a la flexion se puede determinar

utilizando el método solamente si los materiales rompen o fallan en la cara

exterior de la muestra dentro del limite de tension del 5%. En caso que esto no

ocurra, la norma sugiere utilizar otro método para evaluar las propiedades

mecanicas como puede ser la norma ASTM D 638.

30
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Muestras:

1 HDPE, sinirradiar
= 2 HDPE, sin irradiar

0.06 ©0.08 0.10 0.12
DEFORMACION
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Figura 9: Ensayo de flexion de dos probetas

0.14

compuestas por HDPE, sin

irradiar.
40
— : A .| Muestras:
R T ——— 1 10%Ha, 100 kiy
@ o e ——— 2 10% Ha, 100 kGy
I"_" 10+ //’ / 3 10% HA, 100 kGy
a.

006 008 010 012

DEFORMAC GR

0,00 002 0.04 0.14

Figura 10: Ensayo de flexion de dos probetas compuesta por

carga de HA del 10%, irradiadas con 100kGy.

HDPE y una
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40
Muestras:

1 30% Ha, 100 kiy
2 30% Ha, 100 kGy

TEMSION Mpa
[%]
[=]

0.00 I CI.IEIl I D.:]E I CI.ICIS I D.::I“" I D.IUS I D.ICII:': I D.ICIJ' 0.08 0.09 0.10
DEFORMACIGM
Figura 11: Ensayo de flexion de dos probetas compuesta por HDPE y una

carga de HA del 30%, irradiadas con 100kGy.

Como se puede observar en las figuras 9, 10 y 11, la mayoria de las probetas
ensayadas no fallaron dentro del limite de tension durante el experimento, lo

cual indic6 que se debia ensayar a las probetas utilizando otra norma mas

conveniente.
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OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es evaluar cobmo afecta la radiacion a

un compuesto formado por diferentes concentraciones de polietileno de alta

densidad (HDPE) e hidroxiapatita (HA), considerando al mismo como un

biomaterial con caracteristicas similares a las de los huesos que puede ser

utilizado como sustituto para reemplazos temporales o permanentes dentro del

cuerpo.
Los objetivos particulares son:

Objetivo

Técnica empleada

Analisis de propiedades mecénicas

del compuesto

Ensayo de traccion

Andlisis de propiedades térmicas
del compuesto

Calorimetria diferencial de barrido

(DSC)

Analisis de microdureza del

compuesto

Dureza Vickers

Analisis de la dispersion de laHA 'y
de los efectos de la irradiacion

sobre el compuesto

Espectrometria infrarroja

transformada de Fourier (FTIR)

por

23




MATERIALES Y METODOS

Origen de las muestras

El compuesto, formado por una matriz polietiiénica de alta densidad
[HDPE] y una carga de hidroxiapatita sintética cristalina comercial [HA], fue
elaborado por extrusion en forma cilindrica en el laboratorio de polimeros del
CAE, empleando una extrusora doble tornillo, con un perfil de temperatura
ascendente entre 135 °C y 180°C. Una vez extruido, el producto fue
termoformado en forma de baldosas por moldeo por compresion mediante el
empleo de una prensa a fin de producir planchas rectangulares. Las baldosas
fueron cortadas en forma de probetas mediante el uso de un sacabocados.
Luego, las mismas fueron envasadas en condiciones de vacio y en presencia
de aire y finalmente fueron irradiadas con dosis de (0; 40; 100) kGy a
temperatura ambiente con una tasa de dosis de 15 kGy/h, a través de una
fuente de radiacion gamma de °°Co, en la planta semi-industrial (PISI)

localizada en el Centro Atémico Ezeiza.

Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

A fin de poder evaluar la dispersién de la hidroxiapatita en el compuesto e
intentar observar los efectos de la irradiacién sobre el mismo, en presencia y
ausencia del oxigeno del aire, se llevd a cabo la espectrometria de las
muestras utilizando el espectrofotdmetro FTIR NICOLET 6700. Las probetas a
ensayar fueron sometidas a la técnica de reflectancia total atenuada (ATR), la
cual se basa en la interaccion de un haz infrarrojo en forma atenuada con la
muestra. El resultado de la interaccion entre la muestra y la energia del haz
infrarrojo se puede ver en un espectro de absorbancia o de trasmitancia.

La HA tipicamente muestra bandas en 3600, 3569, 3578, 3448 y 633 cm™
correspondientes a la presencia de grupos hidroxilo y bandas en 474, 571, 601,
692, 1022, 1040, 1087, 1092 cm™ correspondientes a la presencia de grupos
fosfato. Por otro lado, una muestra de polietileno se caracteriza por presentar
intensidad en los picos en 1363 cm™ ( pico caracteristico del polietileno que no
sufre variacion frente a la irradiacion), 1470 cm™ (debido al balanceo del -CH, y

relacionado con la fraccién cristalina del polimero), 1460 cm™ (debido a la
24



flexion del —CH, y relacionado con la fraccién cristalina mas la amorfa del
polimero), 965 cm™ relacionado con la presencia del grupo transvinileno (-
CH=CH,) como producto de irradiacién, 730 cm™ y 720 cm™, relacionados con
la fraccion cristalina y la fraccion amorfa méas la cristalina presentes en el
polimero, respectivamente

A lo largo del trabajo, se analizaron las siguientes longitudes de onda

caracteristicas:

Banda caracteristica del HDPE (cm™) | Grupo funcional

1472 -CH; (balanceo)

1462 -CHj; (flexion)

Tabla 3: Sefales caracteristicas del polietileno de alta densidad analizadas a lo

largo del trabajo.
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Figura 12: Espectro FTIR correspondiente a HDPE

Banda caracteristica de la HA (cm™) Grupo funcional

1022-1032 PO4~
Tabla 4: Sefial caracteristica de la hidroxiapatita analizada a lo largo del trabajo
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Figura 13: Espectro FTIR correspondiente a HA

Ensayo de microdureza
Para evaluar la dureza Vickers del compuesto, se cortaron muestras

rectangulares y se llevo a cabo el pulido de las mismas en pulidora utilizando
lja mediana, fina y extrafina de nimero de grano 240, 600, 1000 y 1200.
Luego, se llevd a cabo la penetracion de material utilizando un medidor de
dureza NRZ Leitz Wetzlar cuyo penetrador es una piramide de diamante con un
angulo base de 136°. Para llevar a cabo la medicién de las diagonales de las
huellas se empled un microscopio Olympus BXGOM con aumento 20 X, con
camara digital.

Finalmente, el numero de dureza de las muestras se determind mediante el

empleo de la ecuacion:
__ 1854+F

Hy = (10)

D2

Siendo:
F: La fuerza aplicada sobre la piramide penetradora (25 g)

D: El promedio de las dos diagonales de la huella medidas en pum.
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Figura 14: Microscopia muestra compuesta por 30% HA, irradiada con 40 kGy,

en presencia de aire. Aumento 20 X

Ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con el fin de analizar el porcentaje de cristalinidad del compuesto se llevo a
cabo un ensayo DSC sobre las muestras. Para ello, se utilizd6 un calorimetro
diferencial de barrido de TA Instruments Q2000 con refrigerador R 90.

Para llevar a cabo el ensayo se emple6 la norma ASTM D 3418-12. Siguiendo
la norma, se cortaron muestras de 0,005 g, se las introdujo en cépsulas
herméticas y se llevo a cabo su calentamiento utilizando un rango de
temperaturas desde los -70 °C hasta los 165°C, con una rampa de
calentamiento de 20°C/min.

Los termogramas y la determinacion de los puntos de fusion y de la entalpia de
fusién se llevaron a cabo empleando el software TA instruments Universal
Analysis 2000.
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Figura 15: Termograma de HDPE indicando punto fusién y entalpia de fusion

del mismo

Finalmente, la obtencién del porcentaje de cristalinidad de las muestras se llevo

a cabo mediante la ecuacion:
10

%C = ot (11)

f
Siendo:
AH;: Entalpia de fusion del pellet de PE

AH?: Entalpia para el HDPE 100% cristalino= 293 J/g (Ref.3)

Ensayo mecanico de traccién

Los ensayos mecanicos de traccion se llevaron a cabo siguiendo la norma
ASTM D638-14 en el laboratorio de materiales del Centro Atomico
Constituyentes, utilizando una Instrom 5500 R con una celda de carga de 5 kN
y empleando una velocidad de tracciéon de 5 mm/min. Para ello se usaron
probetas con un ancho de aproximadamente 1,2 cm y un espesor promedio de
0,4 cm.
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Se debe considerar que solamente se ensayd una probeta por condicion a
analizar, por lo tanto, los resultados obtenidos fueron cualitativos. Por otro lado,
algunas probetas empleadas para el ensayo presentaban hendiduras que
pueden actuar como propagadores de fisura, afectando las propiedades
mecanicas y, por lo tanto, los resultados del ensayo.

A futuro deberan ensayarse mayor cantidad de probetas (sin fisuras presentes)

para poder lograr la repetitividad del ensayo.

Y

Figura 16: Ensayo mecénico de traccion de probetas
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RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

e Espectroscopia del pellet de HDPE y la HA empleados

WOTHBPE 0 KRGy M

905 [W/_\»"

85-

80-

75-

%T

701

651
601
55-

50 -

451
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Figura 17: Pellet de HDPE y HA empleados, sin irradiar

Como se puede observar en los espectros, una gran cantidad de los picos
caracteristicos del HDPE estan superpuestos con los de la HA empleada para
hacer el compuesto. Es por esta razébn que las longitudes de onda
caracteristicas de la matriz polimérica analizadas a lo largo del trabajo fueron

las correspondientes a 1460 cm™ y 1470 cm™.
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e Composicion en HA de las muestras

% THDPE PELLET 0 KGY

97 AR

951
041
931

921

%T

011
90+
89+
881
87
86+

85 ]

1150

1100

1050

cm-1

1000

950

Figura 18: Sefial caracteristica de la HA (1032 cm™) para el pellet de HDPE y

las muestras compuestas por 0, 10 y 30% HA, sin irradiar.

En la figura 18 se puede ver que la muestra de HDPE extruido, que en teoria

no tiene HA, presenta el pico caracteristico de la misma a 1032 cm?,

demostrando que esa composicion contiene impurezas de HA.

AREA SEN1A|_ 1032

MUESTRA cm PROMEDIO | %HA
AIRE-OKGY-30%HA 131,161
AIRE-OKGY-30%HA 139,303 120,76 30
AIRE-OKGY-30%HA 91,814
AIRE-OKGY-10%HA 77,178
: 72,97 18,1
AIRE-OKGY-10%HA 68,764 9 813
AIRE-OKGY-0%HA 27,603
: 24,91 6,19
AIRE-OKGY-0%HA 22,215

Tabla 5: Area de pico de la sefal caracteristica de la HA para muestras sin

irradiar.

Para estimar el porcentaje de impureza de hidroxiapatita presente en la

muestra de HDPE, se tom¢ a todas las muestras disponibles sin irradiar del
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compuesto y se asumié que el promedio de las areas del pico analizado que
corresponde a la composicion de un 30 % de HA es el de 120,76.Como
resultado, si bien el célculo hecho presenta mucho error y no es posible estimar
su desvio estandar, se puede asumir que las trazas presentes de HA como

impurezas son menores al 10%

e Comparacién de las muestras envasadas en aire, irradiadas a

dosis crecientes.

970 RIRB-OKBY0RMAA > P - s
965 AIRE-40KE Y-0%HA-8 —~ W

9.0+

9&5§
9&05
945%
9405

9351

%T

930+
9251

9201

915
91.0
905
90.0

895 ]
1550 1500 1450 1400

cm-1

Figura 19: Muestras compuestas por 0% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm* cm? (1470/1460)
AIRE-OKGY-0%HA 2,4 43 1,791666667
AIRE-40KGY-0%HA 3,248 5,803 1,786637931
AIRE-100KGY-0%HA 4,262 6,968 1,634913186

Tabla 6: Relacion de areas de las sefiales caracteristicas del HDPE, irradiadas

en presencia de aire a 0, 40 y 100 kGy.
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Figura 20: Muestras compuestas por 10% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm? cm* (1470/1460)
AIRE-OKGY-10%HA 4,63 6,815 1,471922246
AIRE-40KGY-10%HA 5,508 8,111 1,47258533
AIRE-100KGY-10%HA 4,224 6,106 1,445549242

Tabla 7: Relaciéon de areas de las seflales caracteristicas de muestras

compuestas por 10% HA y HDPE, irradiadas en presencia de aire a 0, 40 y 100

kGy.
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Figura2l: Muestras compuestas por 30% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm* cm™ (1470/1460)
AIRE-O0KGY-30%HA 2,633 3,179 1,207368021
AIRE-40KGY-30%HA 7,389 8,003 1,083096495
AIRE-100KGY-30%HA 2,211 2,606 1,178652194

Tabla 8: Relacion de areas de las sefales caracteristicas de muestras
compuestas por 30% HA y HDPE, irradiadas en presencia de aire a 0, 40 y 100
kGy.

Como se puede ver en las tablas para muestras con la misma composicion, es
decir el mismo porcentaje de HA, irradiadas en aire a dosis crecientes, la
relacion de areas de las sefiales caracteristicas siempre es mayor para las
muestras sin irradiar. Considerando que la sefial de1470 cm™esta relacionada
con la fraccion cristalina del polimero y la de 1460 cm™esta relacionada con la
fraccién cristalina mas la amorfa del polimero, este hecho estaria indicando que
al irradiar al compuesto disminuye la cristalinidad de la matriz polimérica que lo

compone. Esto podria ser causado por una ruptura de las cadenas poliméricas
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(ruptura de los enlaces C-H), ocasionada por la irradiacion, que resulta en una
disminucién del ordenamiento de los arreglos atomicos y, por lo tanto, de la
cristalinidad.

Debido al largo transcurso del tiempo que hubo desde la irradiacion de las
muestras hasta su analisis y considerando que las mismas fueron almacenadas
a temperatura ambiente, se debe considerar que la cristalinidad del polietileno
irradiado pudo aumentar con el envejecimiento después de la irradiacion, ya
que la irradiacion provoca la escisibn de las moléculas de las cadenas de
union, seguida de la recristalizacion de las cadenas rotas y, a temperatura
ambiente, que es mucho més alta que la temperatura de transicion vitrea del
HDPE (-118 a -133 °C), existe una movilidad molecular suficiente para que las

cadenas rotas se reorganicen y recristalicen.

e Comparacion de las muestras envasadas en vacio, irradiadas a

dosis crecientes.

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm? cm* (1470/1460)
VACIO-0KGY-0%HA 3,66 3,841 1,049453552
VACIO-40KGY-0%HA 5,2 5,39 1,036538462
VACIO-100KGY-
0%HA 6,657 6,065 0,911071053

Tabla 9: Relacion de areas de las sefales caracteristicas del HDPE, irradiadas
en vacio a 0, 40 y 100 kGy.

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS

MUESTRA cm? cm? (1470/1460)

VACIO-0KGY-10%HA 2,507 3,157 1,259274033
VACIO-40KGY-

10%HA 6,882 7,503 1,090235397
VACIO-100KGY-

10%HA 4,015 4,367 1,087671233

Tabla 10: Relacién de areas de las sefales caracteristicas de muestras

compuestas por 10% HA y HDPE, irradiadas en vacio a 0, 40 y 100 kGy.
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AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS

MUESTRA cm™ cm™ (1470/1460)

VACIO-0KGY-30%HA 4,747 5,7 1,200758374
VACIO-40KGY-

30%HA 2,338 2,456 1,050470488
VACIO-100KGY-

30%HA 1,924 2,107 1,095114345

Tabla 11: Relacion de areas de las sefales caracteristicas de muestras
compuestas por 30% HA y HDPE, irradiadas en vacio a 0, 40 y 100 kGy.

Los resultados que se pueden observar en las tablas 9, 10 y 11, obtenidos a
partir de los ensayos de FTIR, son similares a los obtenidos para las muestras
irradiadas en presencia de aire. En la mayoria de los casos se detecté que
cuanto mayor es la dosis de irradiacibn menor es la relacién de las areas de las
sefales caracteristicas, demostrando una disminucién en la cristalinidad de la

matriz polimérica.

e Comparacién de las muestras irradiadas con la misma dosis,

conteniendo

la misma composicion de HA e irradiadas en

condiciones de aire y vacio.

] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm™ cm? (1470/1460)
AIRE-40KGY-0%HA 3,248 6,003 1,848214286
VACIO-40KGY-0%HA 5,2 5,39 1,036538462

Tabla 12: Relacién de areas de las sefales caracteristicas de muestras

compuestas por trazas de HA y HDPE,

ausencia de aire

irradiadas con 40 kGy en presencia y

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm? cm? (1470/1460)
AIRE-40KGY-10%HA 5,508 8,111 1,47258533
VACIO-40KGY-
10%HA 6,882 7,503 1,090235397

Tabla 13: Relacién de &areas de las sefales caracteristicas de muestras

compuestas por 10 % HA y HDPE, irradiadas con 40 kGy en presencia y

ausencia de aire
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COMPOSICION | AREA SENAL | AREA SENAL |RELACION DE AREAS
MUESTRA 1460 cm-1 1470 cm-1 (1470/1460)
AIRE-40KGY-
30%HA 7,389 8,003 1,083096495
VACIO-40KGY-
30%HA 2,338 2,456 1,050470488

Tabla 14: Relacion de areas de las sefales caracteristicas de muestras
compuestas por 30 % HA y HDPE, irradiadas con 40 kGy en presencia y

ausencia de aire

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm? cm? (1470/1460)
AIRE-100KGY-0%HA 4,262 6,968 1,634913186
VACIO-100KGY-
0%HA 6,657 6,065 0,911071053

Tabla 15: Relacion de éareas de las sefales caracteristicas de muestras
compuestas por trazas de HA y HDPE, irradiadas con 100 kGy en presencia y

ausencia de aire

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm™* cm* (1470/1460)
AIRE-100KGY-10%HA 4,224 6,106 1,445549242
VACIO-100KGY-
10%HA 4,015 4,367 1,087671233

Tabla 16: Relacién de areas de las sefiales caracteristicas de muestras
compuestas por 10 % HA y HDPE, irradiadas con 100 kGy en presencia y
ausencia de aire

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm™ cm? (1470/1460)
AIRE-100KGY-30%HA 2,211 2,606 1,178652194
VACIO-100KGY-
30%HA 1,924 2,107 1,095114345

Tabla 17: Relacién de areas de las sefiales caracteristicas de muestras
compuestas por 30 % HA y HDPE, irradiadas con 100 kGy en presencia y

ausencia de aire

37




De los ensayos FTIR realizados y comparando la relacion de area de los picos
caracteristicos del HDPE, se comprobd que al irradiar en vacio al compuesto,
se obtiene una matriz polimérica con menor porcentaje de cristalinidad en
comparacion a cuando se irradia la muestra en presencia de aire

Cabe mencionar que en el polietileno irradiado en presencia de aire se
esperaba ver una sefial en la zona de los 1700 cm-1 correspondiente a la
formacion de grupos carbonilo (debido a la degradacion oxidativa generada)
mayor a la del polimero irradiado en vacio. Esto no fue asi, puede ser debido a
que durante el tiempo de almacenamiento ambas condiciones sufrieron

degradacion oxidativa debido a que fueron almacenados en presencia de aire.

e Comparaciéon de las muestras envasadas en aire, irradiadas con la

misma dosis, con diferentes composiciones de HA.
'AIRE-OKGY-0%HA
98.5 AIRE-OKGY-10%HA

98.0 -
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Figura 22: Muestras compuestas por diferentes porcentajes de HA, sin irradiar.

] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm? cm? (1470/1460)
AIRE-0KGY-0%HA 2,4 4,3 1,791666667
AIRE-OKGY-10%HA 4,63 6,815 1,471922246
AIRE-OKGY-30%HA 2,633 3,179 1,207368021

Tablal8: Relacién de &areas de las seflales caracteristicas de muestras

compuestas por diferentes % HA y HDPE, sin irradiar.

38



] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm™ cm™ (1470/1460)
AIRE-40KGY-0%HA 3,248 6,003 1,848214286
AIRE-40KGY-10%HA 5,508 8,111 1,47258533
AIRE-40KGY-30%HA 7,389 8,003 1,083096495

Tablal9: Relacion de

areas de las sefales caracteristicas de muestras

compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con 40 kGy, en presencia

de aire.
] AREA SENAL | AREA SENAL | RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm* cm? (1470/1460)
AIRE-100KGY-0%HA 4,262 6,968 1,634913186
AIRE-100KGY-10%HA 4,224 6,106 1,445549242
AIRE-100KGY-30%HA 2,211 2,606 1,178652194

Tabla 20: Relacién de areas de las seflales caracteristicas de muestras
compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con 100 kGy, en

presencia de aire.

En todos los casos se pudo observar que al aumentar la carga de hidroxiapatita
se ve una disminucion de la cristalinidad en el compuesto. Esto es debido a
que al incorporar una carga, la matriz polimérica sufre un desorden de los
llevando a una disminucion de la

arreglos atémicos de las cadenas

cristalinidad.

e Comparacién de las muestras envasadas en vacio, irradiadas con la
misma dosis, con diferentes composiciones de HA.

AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS

MUESTRA cm™ cm? (1470/1460)

VACIO-40KGY-0%HA 5,2 5,39 1,036538462
VACIO-40KGY-

10%HA 6,882 7,503 1,090235397
VACIO-40KGY-

30%HA 2,338 2,456 1,050470488

Tabla 21: Relacion de areas de las sefales caracteristicas de muestras

compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con 40 kGy, en ausencia

de aire.
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AREA SENAL | AREA SENAL RELACION DE
COMPOSICION 1460 1470 AREAS
MUESTRA cm™ cm™ (1470/1460)
VACIO-100KGY-
0%HA 6,657 6,065 0,911071053
VACIO-100KGY-
10%HA 4,015 4,367 1,087671233
VACIO-100KGY-
30%HA 1,924 2,107 1,095114345

Tabla22: Relacién de éareas de las sefales caracteristicas de muestras
compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con 100 kGy, en ausencia

de aire.

En el caso de las muestras irradiadas con la misma dosis, en atmdsfera inerte
para diferentes concentraciones de HA, no se observo ninguna tendencia con

respecto a la cristalinidad de la matriz polimérica.

e Ensayo de DSC

Los termogramas obtenidos para las diferentes muestras fueron similares.

0 -
&
g 2-
i
m
O
T

4

'6 T T T T T

-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A

Figura 23: Termograma de una muestra compuesta por 10% de HA, irradiada a
40 kGy en presencia de aire.
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En el termograma se pueden apreciar dos curvas, una de ellas es la
correspondiente al ciclo realizado para llevar a cabo la eliminacion de la historia
térmica de la matriz polimérica. La otra curva corresponde al ciclo que se llevd
a cabo para determinar las transiciones de primer orden (fusién vy

cristalizacion).
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Figura 24: Punto de fusién y entalpia de fusion de una muestra compuesta por

10% de HA, irradiada a 40 kGy en presencia de aire.

En la imagen se observa un pico endotérmico correspondiente a la fusion de la
matriz polimérica, demostrando que la temperatura de fusion del compuesto es
de 137.89° C y la variacion de entalpia correspondiente es de 166.6 J/g. Asi se

deduce que el porcentaje de cristalinidad de la muestra es de

A Hf

0 =
%G AHef

%100 (12)

%C= (166.6/293)=56.9%
Siendo A Hf la entalpia de fusion de la muestra y AHf la entalpia para HDPE
100% cristalino.
Los valores de entalpia de fusion, temperatura de fusion y cristalinidad de las
diferentes muestras se presentan en la siguiente tabla:
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dosis %HA condiciones de A Hf | %cristalin

Muestra | (KGy) (m/m) irrad Tf (°C) |(J/g) idad

1 0 0 - 130,76 |194,5 66,38
3 0 10 - 131,89 |166 56,66
5 0 30 - 131,9 183,6 |62,66
8 40 0 aire 136,79 |190,5 |65,02
12 40 10 aire 135,96 |166,15 |56,71
15 40 30 aire 135,04 |126,3 |43,11
18 40 0 vacio 137,38 |192,1 |65,56
21 40 10 vacio 137,89 |166,6 |56,86
24 40 30 vacio 132,88 |126,85 |43,29
27 100 0 aire 127,66 |185,7 |63,38
30 100 10 aire 128,12 |166,9 |56,96
33 100 30 aire 137,71 |124,3 |42,42
37 100 0 vacio 137,12 |187 63,82
40 100 10 vacio 130,57 |156,8 |53,52
43 100 30 vacio 132,3 121,9 |41,60

Tabla 23: Temperatura de fusion, entalpia de fusion y porcentaje de

cristalinidad de las muestras analizadas.
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Figura 25: Influencia de la carga de la HA en el porcentaje de cristalinidad del

compuesto cuando es irradiado en presencia de aire.
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Influencia de la carga de HA en el %C, para
compuestos irradiados en vacio

40

%C

—@— %C compuesto sin irradiar %C compuesto irradiado con 40 kGy

—@— %C compuesto irradiado con 100 kGy

Figura 26: Influencia de la carga de la HA en el porcentaje de cristalinidad del

compuesto cuando es irradiado en vacio

Para el caso de todos los biomateriales irradiados en presencia y en ausencia
de oxigeno, se observé que al aumentar la carga de hidroxiapatita, disminuye
la cristalinidad del compuesto. Esto puede deberse a la interposicion de las
particulas del mineral en la red cristalina del polimero, al haber mayor cantidad
de particulas del cerdmico habra mayor aglomeracién de las mismas,
disminuyendo el porcentaje de cristalinidad y generando mayor desorden en el
cristal.

Se debe considerar que el entrecruzamiento se produce en la zona amorfa del
polimero y no en la zona cristalina. La razon esencial es que los atomos de
carbono dentro de la red cristalina estan demasiado separados para permitir un
enlace primario entre cadenas adyacentes. La distancia mas cercana entre el
carbono entre cadenas en el cristal es de 0,41 nm, mientras que la longitud de
un enlace simple C-C es de 0,15 nm, una distancia intermolecular que no se
puede lograr sin la fusion o deformacion del cristal. Por lo tanto, la radiacion es
mucho mas efectiva en formar redes en muestras de baja cristalinidad, como

en el caso de los compuestos cargados con mayor porcentaje de HA.
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Influencia de la irradiacién en el %C, para
compuestos irradiados en aire
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Figura 27: Influencia de la carga de la irradiaciéon en el porcentaje de

cristalinidad del compuesto cuando es irradiado en aire

Influencia de la irradiacion en el %C, para
compuestos irradiados en vacio
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Figura 28: Influencia de la carga de la irradiacion en el porcentaje de

cristalinidad del compuesto cuando es irradiado en vacio

Para los casos de la irradiacién de las muestras en presencia de aire y en
vacio, se observé que a medida que aumenta la dosis de irradiacion disminuye
el porcentaje de cristalinidad. Esto se puede atribuir al hecho de que la
radiacion genera cambios en la zona amorfa de los polimeros, en el caso del

polietilieno, mayormente genera entrecruzamiento, lo cual impide que se
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generen nuevos cristales. Se debe considerar que cuanto mayor sea la dosis
de irradiacion, mayor sera la cantidad de radicales libres formados, generando
mayor entrecruzamiento e impidiendo la formacion de cristales.

No se observé ninguna diferencia en la cristalinidad en las muestras irradiadas
en presencia de aire y en aquellas irradiadas en vacio, como se menciono
anteriormente esto puede ser debido a que ambas condiciones fueron
almacenadas en presencia de aire.

En cuanto al andlisis del punto de fusion, las muestras presentaron una
temperatura de fusién en el rango entre los 128°C y los 137°C, pero no se

observé ninguna tendencia en las mismas.

Ensayo de microdureza
Con el objetivo de evaluar la influencia de la radiacién y de la carga de HA en la
dureza del biomaterial, se llevd a cabo la medicion de la dureza Vickers,

obteniéndose los siguientes resultados:

Dosis (KGy) | %HA | Condiciones de irradiacion| Hv (0,025) |carga ()
0 0 - 6.829538343
0 10 - 7.554271757
0 30 - 7.730546874
40 0 aire 8.095588149
40 10 aire 8.802557335
40 30 aire 10.12093683
40 0 vacio 8.187037413
40 10 vacio 7.286648807 25
40 30 vacio 9.464681908
100 0 aire 7.902779949
100 10 aire 8.341805512
100 30 aire 7.551591535
100 0 vacio 7.541853121
100 10 vacio 7.72553409
100 30 vacio 8.207957908

Tabla: Dureza Vickers para las diferentes condiciones evaluadas.
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Influencia de la carga de HA en el Hy, para
compuestos irradiados en aire
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Figura 29: Influencia de la carga de la HA en la Hv, para muestras irradiadas en

aire.

Influencia de la carga de HA en el Hy, para
compuestos irradiados en vacio
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Figura 30: Influencia de la carga de la HA en la Hv, para muestras irradiadas en

vacio.

En las imagenes se demuestra que, en casi todos los casos, cuanto mayor es
la carga de HA en la matriz polimérica para la misma dosis y condicién de
irradiacion, mayor es la dureza registrada.

Aquellos puntos en los que no se verifico esta condicion puede ser atribuido a
una incorrecta dispersion de la hidroxiapatita en el compuesto, siendo la

concentracion de la misma menor a lo pensado en los puntos en los que se
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llevé a cabo la penetracion del material y , por lo tanto, registrdndose una

menor dureza en dicho punto.

Influencia de la irradiacion en la Hy,
para compuestos irradiados en aire
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Figura 31: Influencia de la irradiacion en la Hv, para muestras irradiadas en

aire.

Influencia de la irradiacion en la Hy,
para compuestos irradiados en vacio
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Figura 32: Influencia de la irradiacién en la Hv, para muestras irradiadas en
aire.

Analizando los extremos de las dosis de irradiacién de 0 y 100 kGy, para la
misma carga de HA y bajo la misma condicién de irradiacion, se observé que
en la mayoria de los casos la dureza es mayor en los compuestos irradiados en

comparacion con aquellos que no fueron sometidos a irradiacion. Esto puede
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ser debido a que a mayores dosis la matriz polimérica presentd mayor
porcentaje de zona amorfa (menor cristalinidad), region principal en la cual la
irradiacion tiende a generar entrecruzamiento. Al haber disponible mayor
cantidad de zona amorfa, hubo mayor generacion de entrecruzamiento,
induciendo mayor dureza en el polimero, ya que en muestras de baja
cristalinidad la radiacion es mucho mas efectiva en formar redes que en
muestras de alta cristalinidad. EI mismo comportamiento se observoé al analizar
las muestras irradiadas a 0 y 40 kGy.

Al evaluar lo que ocurrio entre los 40 y los 100 kGy de dosis de irradiacion se
pudo comprobar que al aumentar la dosis de irradiacion sobre las muestras,
para la misma carga de HA y bajo la misma condicion de irradiacion, la mayoria
disminuy6 su dureza. Esto puede ser debido a que al irradiar al polietileno se
genero la ruptura de las cadenas del mismo, llevando a una disminucién en la

cristalinidad del polimero y, en consecuencia, en su dureza.

Ensayos mecénicos de traccion
e Comparacion de las muestras envasadas en aire, compuestas por

10% HA, irradiadas a dosis crecientes.

0% HA, aire, dosis creciente
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Figura 33: Muestras compuestas por 0% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.
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Propiedades mecéanicas |0 HA, 0 kGy |0 HA, 40 kGy | 0 HA, 100 kGy
E 209 MPa 159 MPa 128 MPa
Resistencia a la traccién | 31MPa 26 MPa 26 MPa
Deformacion (traccion) (0,24 0,23 0,22
Resistencia a la rotura |- - 23 MPa
Deformacion a la rotura |- - 0,35

Tension 1200 s 19 MPa 17 MPa -

Deformacion 1200 s 2,08 2,08 -

Tabla 24: Propiedades mecéanicas de muestras compuestas por 0% de HA,

irradiadas en presencia de aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

En la tabla se puede observar que a medida que se aumentd la dosis de

irradiacion sobre las muestras compuestas por 0% de HA, disminuy6 el médulo

de elasticidad, lo cual indica que a medida que se incrementa la dosis

incidente, los materiales se tornan mas flexibles. Asimismo, con el incremento

de dosis se observd una disminucion en la resistencia a la traccion. Por otro

lado, la probeta irradiada con 100 kGy sufrié rapidamente su rotura, mientras

que los otros dos ejemplares no llegaron a romper a lo largo del ensayo,

demostrando que a 0 y 40 kGy de irradiacién los materiales tienen amplia

ductilidad, pero que a 100 kGy los compuestos se tornan fragiles
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e Comparacion de las muestras envasadas en aire, compuestas por

10% HA, irradiadas a dosis crecientes.

10% HA, aire, dosis creciente

e 10% HA, 0 kGy
—10% HA, 40 kGy, aire

TENSION MPa

——10% HA, 100 kGy, aire

0,1

0,2
DEFORMACION

0,3 0,4 0,5

Figura 34: Muestras compuestas por 10% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy

Propiedades mecénicas |10 HA, 0 kGy |10 HA, 40 kGy | 10 HA, 100 kGy
E 165 MPa 248 MPa 70 MPa
Resistencia a la traccion | 24 MPa 32 MPa 5 MPa
Deformacién (traccién) |0,15 0,13 0,05
Resistencia a la rotura |12 MPa 32 MPa 5 MPa
Deformacién a la rotura |0,5 0,13 0,05

Tabla 25: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 10% de HA,

irradiadas en presencia de aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

Si se analizan las condiciones de irradiacion de 0 y 100 kGy, se puede ver que
al incrementar la dosis, disminuye el médulo elastico, la resistencia a la traccién
(al igual que en el caso anterior) y disminuye la resistencia y la deformacion a
la rotura. Las ultimas dos disminuciones mencionadas demuestran que a mayor
dosis de irradiacion el material sera menos resistente.

En cuanto al desvio del comportamiento del compuesto irradiado a 40 kGy,

puede ser atribuido a algun error cometido en el disefio de la probeta.
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e Comparacion de las muestras envasadas en aire, compuestas por

30% HA, irradiadas a dosis crecientes.

30% HA, aire, dosis creciente

30
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0,1 0,15
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0,2

Figura 35: Muestras compuestas por 30% de HA, irradiadas en presencia de
aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy

Propiedades mecénicas |30 HA, 0 kGy |30 HA, 40 kGy | 30 HA, 100 kGy
E 258 MPa 297 MPa 209 MPa
Resistencia a la traccion | 24 MPa 17 MPa 14 MPa
Deformacion (traccion) |0,12 0,05 0,07
Resistencia a la rotura |24 17 MPa 14 MPa
Deformacién a la rotura | 0,15 0,05 0,07

Tabla 26: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 30% de HA,

irradiadas en presencia de aire, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

En el caso de las probetas compuestas por un 30% de HA, se observd un

comportamiento similar al de las muestras compuestas por 10% de HA, donde

al incrementar la dosis de irradiacion lleva a una disminuciéon del médulo de

elasticidad y de la resistencia y la deformacion a la rotura.
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e Comparacion de las muestras envasadas en vacio, compuestas por
0% HA, 10% HA y 30% de HA, irradiadas a dosis crecientes.

0% HA, vacio, dosis creciente
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Figura 36: Muestras compuestas por 0% de HA, irradiadas en vacio, con dosis
de 0, 40 y 100 kGy.

Propiedades mecanicas |0 HA, 0 kGy |0 HA, 40 kGy |0 HA, 100 kGy
E 209 MPa 188 MPa 214 MPa
Resistencia a la traccion | 31MPa 26 MPa 26 MPa
Deformacion (traccién) |0,24 0,22 0,2
Resistencia a la rotura |- - 16 MPa
Deformacion a la rotura |- - 0,72

Tension 1200 s 19 MPa 16MPa -

Deformacién 1200 s 2,08 2,08 -

Tabla 27: Propiedades mecéanicas de muestras compuestas por 0% de HA,

irradiadas en vacio, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.
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10% HA, vacio, dosis creciente
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Figura 37: Muestras compuestas por 10% de HA, irradiadas en vacio, con dosis

de 0, 40 y 100 kGy.

Propiedades mecénicas |10 HA, 0 kGy |10 HA, 40 kGy | 10 HA, 100 kGy
E 165 MPa 167 MPa 186 MPa
Resistencia a la traccion | 24 MPa 17 MPa 26 MPa
Deformacién (traccién) |0,15 0,09 0,2

Resistencia a la rotura |12 MPa 17 MPa 16 MPa
Deformacién a la rotura |0,5 0,09 1,5

Tabla 28: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 10% de HA,

irradiadas en vacio, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.
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Figura 38: Muestras compuestas por 30% de HA, irradiadas en vacio, con dosis

de 0, 40 y 100 kGy.




Propiedades mecanicas |30 HA, 0 kGy | 30 HA, 40 kGy | 30 HA, 100 kGy
E 258 MPa 306 MPa 262 MPa
Resistencia a la traccion | 24 MPa 23 MPa 17 MPa
Deformacioén (traccion) |0,12 0,09 0,07
Resistencia a la rotura |24 23 MPa 17 MPa
Deformacién a la rotura |0,15 0,09 0,07

Tabla 29: Propiedades mecéanicas de muestras compuestas por 30% de HA,

irradiadas en vacio, con dosis de 0, 40 y 100 kGy.

Se puede ver que para las distintas condiciones, al irradiar los compuestos

tienden a disminuir su ductilidad, resistencia a la traccion y resistencia a la

rotura. No se puede ver una tendencia respecto al médulo de Young o la

flexibilidad de las mismas cuando son irradiadas a dosis crecientes.

e Comparacion de las muestras irradiadas con la misma dosis,

conteniendo

condiciones de aire y vacio

la misma composicion de HA e
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Figura 39: Comparacion de muestras compuestas por 0% HA, irradiadas con

40 kGy, envasadas en aire y en vacio.
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Propiedades mecanicas | 0% HA, 40 kGy, aire | 0% HA, 40 kGy, vacio

E 159 MPa 188 MPa
Resistencia a la traccion | 26 MPa 26 MPa
Deformacioén (traccion) |0,23 0,22

Resistencia a la rotura |- -
Deformacion a la rotura |- -
Tensién 1200 s 17 MPa 16MPa

Deformacién 1200 s 2,08 2,08
Tabla 30: Propiedades mecénicas de muestras compuestas por 0% HA,

irradiadas con 40 kGy, envasadas en aire y en vacio.

10% HA, 40 kGy, aire y vacio
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Figura 40: Comparacion de muestras compuestas por 10% HA, irradiadas con

40 kGy, envasadas en aire y en vacio.

Propiedades mecanicas | 10% HA, 40 kGy, aire | 10% HA, 40 kGy, vacio
E 248 MPa 167 MPa

Resistencia a la traccion | 32 MPa 17 MPa

Deformacioén (tracciéon) [0,13 0,09

Resistencia a la rotura |32 MPa 17 MPa

Deformacién a la rotura | 0,13 0,09

Tabla 31: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 10% HA,
irradiadas con 40 kGy, envasadas en aire y en vacio.
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Figura 41: Comparacion de muestras compuestas por 30% HA, irradiadas con

40 kGy, envasadas en aire y en vacio.

Propiedades mecéanicas | 30% HA, 40 kGy, aire | 30% HA, 40 kGy, vacio
E 258 MPa 297 MPa

Resistencia a la traccion | 24 MPa 17 MPa

Deformacioén (traccion) [0,12 0,05

Resistencia a la rotura |24 17 MPa

Deformacién a la rotura 0,15 0,05

Tabla 32: Propiedades mecénicas de muestras compuestas por 30% HA,

irradiadas con 40 kGy, envasadas en aire y en vacio.

Para las composiciones de 0% de HA, 10% HA y 30% HA irradiadas con 40

kGy no se pudo observar una tendencia clara en el médulo de Young, pero si

se observé que al irradiar las muestras en vacio disminuye la resistencia a la

rotura y la deformacion a la rotura de las mismas.
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Figura 42: Comparacion de muestras compuestas por 0% HA, irradiadas con

100 kGy, envasadas en aire y en vacio.

Propiedades mecanicas

0% HA, 100 kGy, aire

0% HA, 100 kGy, vacio

E

128 MPa

214 MPa

Resistencia a la traccion | 26 MPa 26 MPa
Deformacion (traccion) |0,22 0,2
Resistencia a la rotura |23 MPa 16 MPa
Deformacién a la rotura |0,35 0,72

Tabla 33: Propiedades mecénicas de muestras compuestas por 0% HA,

irradiadas con 100 kGy, envasadas en aire y en vacio.

10% HA, 100 kGy, aire y vacio
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Figura 43: Comparacion de muestras compuestas por 10% HA, irradiadas con

100 kGy, envasadas en aire y en vacio
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Propiedades mecanicas

10% HA, 100 kGy, aire

10% HA, 100 kGy, vacio

E

70 MPa

186 MPa

Resistencia a la traccion |5 MPa 26 MPa
Deformacioén (traccion) |0,05 0,2
Resistencia a la rotura |5 MPa 16 MPa
Deformacién a la rotura | 0,05 1,5

Tabla 34: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 0% HA,

irradiadas con 100 kGy, envasadas en aire y en vacio
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Figura 44: Comparacion de muestras compuestas por 30% HA, irradiadas con

100 kGy, envasadas en aire y en vacio

Propiedades mecanicas

30% HA, 100 kGy, aire

30% HA, 100 kGy, vacio

E

209 MPa

262 MPa

Resistencia a la traccion | 14 MPa 17 MPa
Deformacién (traccién) |0,07 0,07
Resistencia a la rotura |14 MPa 17 MPa
Deformacion a la rotura | 0,07 0,07

Tabla 35: Propiedades mecanicas de muestras compuestas por 30% HA,

irradiadas con 100 kGy, envasadas en aire y en vacio
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Para las composiciones de 0% de HA, 10% HA y 30% HA irradiadas con 100

kGy no se pudo observar una tendencia clara en el modulo de Young, ni en la

resistencia o deformacion a la rotura.

e Comparacion de las muestras envasadas en aire, irradiadas con la

misma dosis, con diferentes composiciones de HA
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Figura 45: Comparacion de muestras sin

irradiar,

compuestas por diferentes porcentajes de HA

envasadas en aire,

Propiedades 0% HA, 0 kGy, [10% HA, 0 kGy, |30% HA, 0 kGy,
mecanicas aire aire aire

E 209 MPa 165 MPa 258 MPa
Resistencia a la

traccion 31MPa 24 MPa 24 MPa
Deformacion

(traccion) 0,24 0,15 0,12
Resistencia a la

rotura - 12 MPa 24MPa
Deformacion a la

rotura - 0,5 0,15
Tensién 1200 s 19 MPa - -
Deformacién 1200 s |2,08 - -

Tabla 36: Propiedades mecanicas de muestras sin irradiar, envasadas en aire,

compuestas por diferentes porcentajes de HA
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40 kGy, aire, diferentes concentraciones de HA
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Figura 46: Comparacion de muestras irradiadas con 40 kGy, envasadas en

aire, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Propiedades

0% HA, 40 kGy,

10% HA, 40 kGy,

30% HA, 40 kGy,

mecanicas aire aire aire

E 159 MPa 248 MPa 297 MPa
Resistencia a la

traccion 26 MPa 32 MPa 17 MPa
Deformacioén

(traccidén) 0,23 0,13 0,05
Resistencia a la

rotura - 32 MPa 17 MPa
Deformacion a la

rotura - 0,13 0,05
Tensién 1200 s 17 MPa - -
Deformacién 1200 s | 2,08 - -

Tabla 37: Propiedades mecanicas de muestras irradiadas con 40 kGy,

envasadas en aire, compuestas por diferentes porcentajes de HA
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100 kGy, aire, diferentes concentraciones de HA
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Figura 47: Comparacion de muestras irradiadas con 100 kGy, envasadas en

aire, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Propiedades

0% HA, 100 kGy,

10% HA, 100 kGy,

30% HA, 100 kGy,

mecanicas aire aire aire

E 128 MPa 70 MPa 209 MPa
Resistencia a la

traccion 26 MPa 5 MPa 14 MPa
Deformacioén

(traccidén) 0,22 0,05 0,07
Resistencia a la

rotura 23 MPa 5 MPa 14 MPa
Deformacion a la

rotura 0,35 0,05 0,07

Tabla 38: Propiedades mecanicas de muestras irradiadas con 100 kGy,

envasadas en aire, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Es evidente que las muestras que presentan carga de HA en el compuesto,

irradiandolas a dosis constante y en presencia de aire, tienen menor ductilidad

gue aquellas que sélo presentan trazas de HA, pero no es posible sacar una

conclusion respecto a la flexibilidad o resistencia de los materiales.
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e Comparacion de las muestras envasadas en vacio, irradiadas con la

misma dosis, con diferentes composiciones de HA.
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Figura 48: Comparacion de muestras irradiadas con 40 kGy, envasadas en

vacio, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Propiedades

0% HA, 40 kGy,

10% HA, 40 kGy,

30% HA, 40 kGy,

mecanicas vacio vacio vacio

E 188 MPa 167 MPa 306 MPa
Resistencia a la

traccion 26 MPa 17 MPa 23 MPa
Deformacioén

(traccién) 0,22 0,09 0,09
Resistencia a la

rotura - 17 MPa 23 MPa
Deformacion a la

rotura - 0,09 0,09
Tensiéon 1200 s 16 MPa - -
Deformacién 1200

S 2,08 - -

Tabla 39: Propiedades mecanicas de muestras irradiadas con 40 kGy,

envasadas en vacio, compuestas por diferentes porcentajes de HA
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100 kGy, vacio, diferentes concentraciones de HA
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Figura 49: Comparacion de muestras irradiadas con 100 kGy, envasadas en

vacio, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Propiedades

0% HA, 100 kGy,
vacio

10% HA, 100 kGy,
vacio

30% HA, 100 kGy,
vacio

mecanicas

E 214 MPa 186 MPa 262 MPa
Resistencia a la

traccion 26 MPa 26 MPa 17 MPa
Deformacion

(traccion) 0,2 0,2 0,07
Resistencia a la

rotura 16 MPa 16 MPa 17 MPa
Deformacion a la

rotura 0,72 1,5 0,07

Tabla 39: Propiedades mecanicas de muestras irradiadas con 100 kGy,

envasadas en vacio, compuestas por diferentes porcentajes de HA

Al igual que en el caso anterior, las probetas con carga de HA perdieron

ductilidad en comparacion con aquellas que practicamente no presentaban

carga alguna. En este caso se observa que las muestras con 30% de HA

presentaron mayor resistencia a la rotura que aquellas cargadas con 10% de

HA.
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CONCLUSIONES

Los ensayos de FTIR demostraron que las muestras que se consideraba que
no contenian HA, presentaban trazas de la misma siendo su carga menor al
10%.

A partir de los ensayos DSC y FTIR se pudo comprobar que a mayor carga de
HA, menor cristalinidad presentara el compuesto. Este hecho es coincidente
con los ensayos de dureza que registraron mayor dureza a medida que se
aumenta el porcentaje de ceramico en la matriz polimérica. Esto se debe a que
las regiones amorfas le confieren dureza al polimero aunque los hace menos
resistentes mecanicamente. Asimismo, estos resultados fueron coincidentes
con los ensayos mecanicos que demostraron que a medida que aumenta la
carga de HA (disminuyendo la cristalinidad del polimero), disminuye la
resistencia mecanica de los mismos (factor evidenciado por una disminucion en
la resistencia a la traccion de las probetas). Ademas, se demostré que al
aumentar el porcentaje de HA en el material disminuye la ductilidad del mismo.
Comparando las condiciones de 0 y 100 kGy, se observé que el aumento de
dosis en los compuestos con igual concentracion de HA lleva a la disminucién
en la cristalinidad de los mismos y, por lo tanto, a una disminuciéon en su
dureza, registrandose menores valores de dureza Vickers. Ademas, a dosis
crecientes se registraron valores de resistencia a la traccion decrecientes
(debido a la menor cristalinidad del polimero).

A través del empleo del FTIR, del DSC y de los ensayos mecanicos no se
registrd ninguna diferencia en la cristalinidad ni en las propiedades mecéanicas
de las muestras que fueron irradiadas en vacio en comparacion con aquellas
que fueron irradiadas en presencia de aire. Esto puede deberse a que
transcurrio un largo periodo de tiempo desde que se irradiaron las muestras
hasta que se las analiz6 (lo cual hizo que las muestras sufrieran degradacion
oxidativa, ya que fueron almacenadas en presencia de aire). No obstante, este
factor estaria indicando que, a largo plazo, las condiciones en las que se irradia
al compuesto (vacio-aire) no influirian en las propiedades mecanicas ni en la

cristalinidad del mismo
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ANEXO

FTIR muestras envasadas en ausencia de aire.
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10207 AIRE-40KGY-30%HA

Figura II: Muestras irradiadas con 40 kGy, en presencia y ausencia de aire,
compuestas por trazas de hidroxiapatita, 10% HA y 30% HA respectivamente.
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Figura Ill: Muestras irradiadas con 100 kGy, en presencia y ausencia de aire,
compuestas por trazas de hidroxiapatita, 10% HA y 30% HA respectivamente.
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FTIR comparacion de las muestras envasadas en aire, irradiadas con la
misma dosis, con diferentes composiciones de HA.
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Figura IV: Muestras compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con
40 y 100 kGy respectivamente, en presencia de aire.

FTIR comparaciéon de las muestras envasadas en vacio, irradiadas con la
misma dosis, con diferentes composiciones de HA.
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Figura V: Muestras compuestas por diferentes % HA y HDPE, irradiadas con 40

y 100 kGy respectivamente, en vacio.
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Ensayos mecanicos de traccion realizados

HDPE, 0 kGy
40
30
20

10

TENSION MPa

0
0 1 2

-10 ;
DEFORMACION

'
=

HDPE, 0 kGy
40

y =208,54x - 0,5491 ..
o 30
[a W
=
=2
Q
(%]
=
w
'_
-0,05 0 005 01 0,15

-10 .
DEFORMACION

0,2

Figura VI: Ensayo mecanico y modulo deYoung de muestra compuesta por

HDPE sin irradiar.

10% HA, 0 kGy
30
20

10

TENSION MPa

0 0,1 0,2 0,3

-10 -
DEFORMACION

0,4

TENSION MPa
N O N OB O

10% HA, 0 kGy

y = 159,68x - 0,9349

0 0,02 0,04
DEFORMACION

0,06

Figura VII: Ensayo mecanico y médulo deYoung de muestra compuesta por

10% HA sin irradiar.
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Figura VIII: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

30% HA sin irradiar.
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HDPE, 40 kGy, aire
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Figura IX: Ensayo mecanico y médulo de Young de muestra compuesta por

HDPE, irradiada con 40 kGy, en presencia de aire.
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Figura X: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

10% HA, irradiada con 40 kGy, en presencia de aire.
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Figura XlI: Ensayo mecanico y médulo de Young de muestra compuesta por

30% HA, irradiada con 40 kGy, en presencia de aire.
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HDPE, 40 kGy, vacio
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Figura XIl: Ensayo mecéanico y médulo de Young de muestra compuesta por

HDPE, irradiada con 40 kGy, en vacio.
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Figura Xlll: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

10% HA, irradiada con 40 kGy, en vacio.
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Figura XIV: Ensayo mecanico y médulo de Young de muestra compuesta por
30% HA, irradiada con 40 kGy, en vacio.
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HDPE, 100 kGy, aire
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Figura XV: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

HDPE, irradiada con 100 kGy, en presencia de aire.
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Figura XVI: Ensayo mecanico y médulo de Young de muestra compuesta por

10% HA, irradiada con 100 kGy, en presencia de aire.
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Figura XVII: Ensayo mecénico y médulo de Young de muestra compuesta por

10% HA, irradiada con 100 kGy, en presencia de aire.
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HDPE, 100 kGy, vacio
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Figura XVIII: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

HDPE, irradiada con 100 kGy, en vacio.
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Figura XIX: Ensayo mecanico y médulo de Young de muestra compuesta por

10% HA, irradiada con 100 kGy, en vacio.

30% HA, 100 kGy, vacio
20
10
0

-0,02 0
-10

TENSION MPa

0,02 0,04 0,06 0,08

DEFORMACION

TENSION MPa

30% HA, 100 kGy, vacio
20

10

0,02 0,04

DEFORMACION

0,06 0,08

Figura XX: Ensayo mecanico y modulo de Young de muestra compuesta por

30% HA, irradiada con 100 kGy, en vacio.
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Analisis DSC realizados

r 121.31°C Ay
o] { 194.54/g ),
=
&2
(e
8 -a
=
AN '/(
-6
- T T T T v 1
80 80 100 120 140 1680 180
Exo Up Temperature ("C) Universal V4.5A

Figura XXI: Termograma de una muestra compuesta por HDPE vy trazas de HA,

sin irradiar.
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Figura XXII: Termograma de una muestra compuesta por 10% de HA, sin

irradiar
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Figura XXIII: Termograma de una muestra compuesta por 30% de HA, sin

irradiar.
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Figura XIV: Termograma de una muestra compuesta por HDPEy trazas de HA,
irradiada a 40 kGy en presencia de aire.
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Figura XV: Termograma de una muestra compuesta por 10% de HA, irradiada
a 40 kGy en presencia de aire.
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Figura XVI: Termograma de una muestra compuesta por 30% de HA, irradiada
a 40 kGy en presencia de aire.
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Figura XVII: Termograma de una muestra compuesta por HDPE vy trazas de

HA, irradiada a 40 kGy en vacio.
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Figura XVIII: Termograma de una muestra compuesta por 10% de HA,

irradiada a 40 kGy en vacio.
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Figura XXIX: Termograma de una muestra compuesta por 30% de HA,

irradiada a 40 kGy en vacio.
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Figura XXX: Termograma de una muestra compuesta por HDPE y trazas de

HA, irradiada a 100 kGy en presencia de aire.
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Figura XXXI: Termograma de una muestra compuesta por 10%

irradiada a 100 kGy en presencia de aire.
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de HA,

Figura XXXII: Termograma de una muestra compuesta por 30% de HA,

irradiada a 100 kGy en presencia de aire.
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Figura XXXIII: Termograma de una muestra compuesta por HDPE vy trazas de

HA, irradiada a 100 kGy en vacio.
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Figura XXXIV: Termograma de una muestra compuesta por 10% de HA,

irradiada a 100 kGy en vacio.
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Figura XXXV: Termograma de una muestra compuesta por 30% de HA,

irradiada a 100 kGy en presencia de aire.
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