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Resumen

En estetrabajo seha utilizado la técnica del dipping, para practicar variostiposde recubrimientos
de &cido polilactico sobre un nuevo material compuesto totalmente biodegradable formado por
PLA + vidrio defosfato; siendo ambos materiales biodegradables, y por tanto, también el compues-
to.

El principio defuncionamiento que presenta este tipo de técnica es actuando como barrerafisica
entrelos fluidos biol6gicosy el material compuesto, protegiéndolo frente ala degradacion y prolon-
gando en el tiempo las propiedades mecanicas. El control de la velocidad de degradacion se ha
Ilevado a cabo variando el grosor y €l nimero de capas.

Mediante diversas técnicas de andlisis, como los ensayos a flexion o la microscopia el ectrénica,
se han determinado las propi edades mecanicas durante las 4 semanas que ha durado el andlisis, asi
como |los cambios morfol égicos del compuesto y de la capa o capas protectoras.

Los resultados mostraron cambios significativos en la morfologia de los material es después de 4
semanas de inmersion en fluido fisioldgico ssmulado (SBF). El recubrimiento de menor espesor
obtuvo |os mejores resultados.

Palabras clave: PLA, compuesto biodegradable, dipping, vidrio de fosfato de calcio.
Abstract

In this project a dipping technique has been used to perform polylactic acid (PLA) coatingson a
new totally biodegradable composite material. This material consists of a PLA matrix reinforced
with phosphate glass particles, being both phases biodegradable.

The aim of these coatingsisto act asa barrier between the biological fluids and the composite
material, protecting it from degradation and preserving its mechanical propertieswith time. In order
to control the composite degradation rate, different thickness and number of layerswere used. Anin
vitro test was carried out to eval uate the effect of the different coatingsin the composite degradation.
The materials behaviour was studied in terms of them weigh loss, mechanical properties and
mor phology. The results showed relevant changes in the composite morphology after 4 weeks of
degradation and the less viscous coating resulted to be the most adequate.

Keywords: PLA, biodegradable composite, dipping, calcium phosphate glass

I ntroduccion

En la tltima década se esta estudiando amplia-
mente el campo de nuevos materiales para aplica
ciones ortopédicas, especificamente en la consoli-
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dacion de fracturas Gseas, ya sea por trauma o por
intervencionesquirurgicas.

Entre los dispositivos de fijacion internos mas
utilizados actualmente se encuentran los clavos
intramedularesy las placas de osteosintesis. Por otro
lado, entre los materiales més empleados para este
tipo de aplicaciones se encuentran los metal es, como
el acero inoxidable o el Ti 6Al 4V; y algunos
polimeros [1-3].

Sin embargo, las placas hechas de metal, utili-
zadas parafijar fracturas, presentan algunosincon-
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venientes relevantes, como €l apantallamiento de
viscosidad y el nimero de capas, como factoresmas
significativos, deberiaser posibleregular laveloci-
dad de degradacion.

Para recubrir el compuesto se ha utilizado €l
método del dipping, que consiste en recubrir lato-
talidad del material con &cido poliléctico, el mis-
mo material del que estd hechalamatriz del com-
puesto disuelto en cloroformo, evitando problemas
de compatibilidad o mala adherencia, al ser
biodegradable y quimicamenteigual alamatriz.

El método del dipping fue utilizado por
Mamidwar et al. [11] pararellenar cavidades 6seas
mediante pequefias esferas de material compuesto
recubierto. EI método utilizado esté basado en é,
pero se han llevado a cabo las oportunas modifica-
ciones para adaptarlo alas geometrias y propieda-
desfisico-quimicas especificas de nuestro compues-
toy su aplicacion como placas de osteosintesis.

Materialesy métodos

Materiales

Como matriz poliméricase uso &cido poliléctico
con una relacion 95L/5DL (PURAC, Holanda) y
unaviscosidad intrinseca de 6,15 di/g. Para el re-
fuerzo se han utilizado particulas de vidrio de
fosfato soluble con lacomposicion molar 44.5P,0,-
44.5Ca0-6Na,0-5TiO, (vidrio-G5). La elabora-
cion del vidrio se explica con detalle en trabajos
anteriores [12]. De manera resumida, se mezclan
| os reactivos homogéneamente en un crisol de pla-
tino y se funden a 1350 °C durante 3 horas. A con-
tinuacion, la mezcla se vierte y se recuece en una
placa metdlica precalentada. Finalmente, el vidrio
setrituraen un molino planetario de &gatay final-
mente | as particulas de vidrio se tamizan hasta ob-
tener particulas de tamafio < 80 mm.

Tabla 1. Seriesutilizadas.

Elaboracion del material compuesto

El material compuesto se obtuvo por el método
dedisoluciony colada. Primero se prepara una so-
lucion al 5% peso/vol, el PLA sedisuelveen cloro-
formo durante 48 horas. Unavez disuelto, las par-
ticulas de vidrio se introducen hasta un 50 % en
peso y se remueven en la solucién de
PL A+cloroformo hasta obtener una mezcla homo-
génea. Lamezclasevierteen un moldeforrado con
teflon para permitir que el cloroformo se evapore
durante 48 horas. Posteriormente, se obtienen fi-
nos films de compuesto, los cuales se trocean me-
diante tijeras. Los trozos resultantes se prensan en
unaprensahidréulicaa 160 °C, aumentando lapre-
sion progresivamente hasta 100 bares. Despuésdel
prensado, las placas resultantes de 1 mm de espe-
sor se cortan en probetas rectangulares (50.8 x 12.7
mm) como dictalanormaASTM D790-95a, utili-
zando una sierrade cinta.

Obtencion del recubrimiento (dipping)

Parasumergirlas se utilizé unasolucion de PLA
con cloroformo lacual se elabord siguiendo el mis-
mo procedimiento usado en laelaboracion del ma-
terial compuesto, es decir, disolviendo la cantidad
deseada de PLA en cloroformo. Es necesario que
el PLA no adquieraunaviscosidad excesiva, lacual
seriadeseable paralaelaboracion del material com-
puesto, pero indeseable para su correctaaplicacion
y adhesién del recubrimiento. Para este fin se han
utilizado unas relaciones PLA/cloroformo mucho
mas bajas (1,23 y 2,44 % peso/val).

Para obtener una capa homogéneay sin imper-
fecciones, se disefio la probeta con una pestafia, por
donde se enhebro un hilo de poliéster (Figura 1),
evitando asi |asujecion delamismacon las pinzas.

Posteriormente, €l uso del hilo también permite
mantener en suspension las probetas durante laeva-

Numero | Codificacion Concentracion dela capa (%) Numero | N°de probetas
deserie [(PLA(g))/(cloroformo(ml))] de capas utilizadas*
Seriel PV1 1,23 1 16+3
Serie 2 PV3 1,23 3 16+3
Serie 3 MV1 2,44 1 16+3
Serie4 MV3 2,44 3 16+3
Serie 5 Control - 0 16+3

* Propiedades mecanicas + pérdida de peso
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poracion total del cloroformo, asi como la aplica
cion de més capas de recubrimiento, (en aquellas
probetas que lo requieran).

Series utilizadas

Latabla 1 nos muestraun resumen de todas las
series utilizadas, y otros parametros, como la con-
centracion o e nimero de capas.

Tiempos de ensayo: 0 horas, 48 horas, 2 sema-
nasy 4 semanas.

Se han utilizado 4 probetas de cada serie acada
tiempo para poder llevar acabo e estudio estadis-
tico.

También se han usado 3 probetas de cada tipo
exclusivamente parala pérdida de peso.

Degradacion

Para el estudio de la degradacién de los mate-
riaes, lasprobetasdel compuesto (PLA+G5) sehan
sumergido en simulated body fluid (SBF) a 37 °C
durante 4 semanas. Lasolubilidad del material com-
puesto se haevaluado mediante ensayos de pérdida

Pozicidn
aqujen

Figura 1. Esquema de una probeta.
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de peso. El areasuperficia y el pesoinicia (P,) de
lastres probetas de cadatipo se han medido y pesa-
do antes de sumergirlas en los recipientes de PE
que contienen el SBF. Larelacion superficie/volu-
men esde 1cm?10ml y se hamantenido constante
alo largo de todo el andlisis. Cada semana se ha
procedido alarenovacion del SBF, lavando losre-
cipientes de PE con agua destilada antes de volver
arellenarlos.

Para evaluar la pérdida de peso se ha utilizado
unamicrobal anza. Cada semana, se han lavado las
muestras con agua destilada y secado al aire para
poder pesarlas. Finamente la pérdida de peso se
ha cuantificado utilizando laexpresion:

_(R-P)1o

%P =2
perdido
| po
En donde, %P es el porcentgje de peso perdido,
P,esel pesoinicial y P. es el peso en cadatiempo
deandlisis.
Para los ensayos de flexion por 3 puntos se

N

A.03cm

T T T
4 5

Tiempo (semanas)

Figura 2. Porcentaje de pérdida de peso en funcién del tiempo de degradacion.
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ha utilizado una maguina de ensayos mecanicos
servo-hidraulica(Bionix 858 Test System) con una
distancia entre soportes de 1 pulgada (25,4 mm), y
con unavelocidad de avance del pistéon de 10 mm/
min. El mismo software asociado alamaguinanos
proporciona el médulo elastico y la resistencia a
flexion.

También se ha utilizado un microscopio elec-
trénico de barrido ambiental (ESEM) para poder
observar los cambios ocurridos en la
microestructuraalo largo del tiempo, como resul-
tado de lainteraccion con el SBF.

Parapoder determinar lanaturaleza del precipi-
tado que creci6 sobre las muestras a partir de la
primera semana en SBF, se utilizo la técnica de
difraccion de rayos X (DRX).

La significacion estadistica de las diferencias
delasmedias delos distintos material es ensayados

100
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70 —-
60 —-
50 —-
40 —-

30

Resistencia a la flexion (MPa)

20

10

se ha efectuado calculando tablas ANOVA con €
software Minitab Release 11. Se ha considerado
gue lasdiferencias eran estadisticamente significa-
tivas cuando p<0,05.

Resultados

Pérdida de peso

Enlafigura2 se puede ver representado el peso
perdido en porcentgje (%) en funcién del tiempo.

Latendenciageneral eslade un aumento de peso
de manerahomogéneaen todas | as probetas duran-
telaprimerasemana. En este punto el control sigue
aumentando de peso de manera lineal hasta las 6
semanas, mientras que el resto de probetastiende a
estabilizarse e incluso en algunos casos, como las
probetas que tienen un recubrimiento de PLA poco
ViSCoso, se aprecia pérdida de peso.

—m— il

Pya

Tiempo de degradacion (dias)

Figura 3. Evolucion temporal delaresistenciaaflexion.

Tabla 2. Decrementos de la resistencia a flexién y médulo eléstico con diferentes
relaciones temporales (valor absoluto;( val or porcentual respecto al tiempo 0))

Intgrvalo de Incrementos de laresistencia a flexién (M Pa)
tiempo
Control PV1 PV3 MV1 MV3
48 horas-t=0 | -31,40;(-41,4) | -18,55;(-27,6) -0,56;(-0,9) -11,79;(-20,6) | -14,73;(-25,8)
2 semanas-t=0 | -45,65;(-60,2) | -33,88;(-50,4) | -16,90;(-28,1) | -33,07;(-57,7) | -23,53;(-41,3)
4semanas-t=0 | -41,70;(-55,0) | -36,78;(-54,7) | -29,51;(-49,1) | -30,57;(-53,4) | -29,82;(-52,3)
Inte_:rvalo de Incrementos del médulo de Young (GPa)
tiempo
Control PV1 PV3 MV1 MV3
48horas-t=0 -6,56;(-72,6) -2,53;(-46,3) -0,53;(-10,8) -1,55;(-32,8) -1,77;(-36,1)
2semanast=0 | -7,86;(-87,0) -3,00;(-55,0) -2,70;(-54,8) -3,25;(-68,7) -3,60;(-73,5)
4semanast=0 | -7,56;(-83,7) -1,92;(-35,2) -1,83;(-37,1) -3,03;(-64,1) -3,73;(-76,0)

47




Propiedades mecanicas (modulo elastico y re-
sistencia a flexion)

L osresultados de | as propi edades mecanicas se
detallan en las figuras 3-5. Cabe destacar una dis-
minucion importante de propiedades mecanicas a

12

104

E (GPa)

2+

tiempo O (sin haber entrado todavia en contacto
con SBF), en todas aquellas probetas que han
sido recubiertas con una 0 mas capas de poli-
mero, como puede apreciarse en lasfiguras 4 y 5a
y enlatabla 2.
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L as propiedades mecanicas han descendido de
un manera notoriay muy acusada en las primeras
48 horas.

Tras este periodo, |a velocidad de degradacion
decrece tanto para e médulo como parala resis-
tenciaaflexion en todos |os material es ensayados.

Enlaresistenciaaflexion (figura 3) se muestra
como apartir delas 2 semanas en adelante no exis-
ten diferencias estadisticamente significativas en-
tre los distintos materiales.

En cambio, en el médulo elastico (figura 4) si
se aprecian valores mayores con diferencias
estadisticamente significativas paralos materiales
con un recubrimiento del tipo poco viscoso, com-
parados con las probetas que poseen un recubri-
miento del tipo muy concentrado (MV) y €l con-
trol. Estas Ultimas; sin embargo, no presentan dife-
rencias estadisticamente significativasentreellas.

Microscopia electronica de barrido ambiental
(ESEM)

Lafigura6 corresponde aunafotografiaa 1500
aumentos de un precipitado que aparecio sobrelas
probetas, a2 semanasdeinmersién en SBF, en don-
de se apreciaciertacristalinidad del mismo con ta-
marfios de cristal inferiores a micrometro.

Lafigura7 representalaevolucion de todoslos
tipos de probetas durante el mes de estudio . En
esta figura pueden apreciarse todos los tipos de
probetas atiempo 0y después de las 4 semanas de
estudio.

Figura 6. Imagen del precipitado de
fosfato de calcio formado en lasuperficie
del material compuesto

Esimportante destacar |adecohesion producida
entre las particulas de vidrio de fosfato de calcio y
lamatriz poliméricaen lasimégenes correspondien-
tes a mes de inmersion, sobretodo en el control;
asi como la perfecta union entre capas consecuti-
vas de recubrimiento, tanto para las probetas del
tipo poco viscoso como paralas del tipo muy vis-
C0s0. Se aprecia una union correcta de todos los
recubrimientos con el material compuesto a tiem-
po 0. Sin embargo, después de las 4 semanas, los
materiales recubiertos con polimero muy viscoso
presentan una desunion entre lacapay el material,
asi como la formacion de poros superficiales por
efecto significativo de la decohesion del recubri-
miento.

Difraccién de rayos X

En lafigura8 serepresentael difractogramade
rayos X delasustanciaque apareci ¢ sobrelasuper-
ficie delas muestras para pérdidade peso en lapri-
mera semana. Los picos obtenidos son anchos y
localizados, principalmente, avaloresde 2q=12°y
entre 2q =20-28°.E|l primer pico podria correspon-
der alapresenciade brucita.

Discusion

Propiedades mecanicas

En primer lugar cabe resaltar |a pérdidaacusada
de propiedades a tiempo O en todas aquellas
probetas recubiertas (de 1y 3 capas) por €l simple
hecho de aplicarles dicho recubrimiento, ya que es
muy importante de cara a encontrar futuras solu-
ciones. Se puede encontrar explicacion a este he-
cho s serecuerdaquelaaplicacion del recubrimien-
to se hizo disolviendo & polimero en cloroformo.
Lapresenciadel cloroformo en la capa polimérica
podria afectar disminuyendo la cristalinidad del
material ya que actla disolviendo la probeta en su
interior debido a un proceso de difusion. Como
consecuencia, laresistenciamecanicadelaprobeta
disminuye.

No hay queolvidar ques nosfijamosenlaevo-
lucion temporal, y s dgjamos de lado lapérdidade
propiedades mecanicas atiempo O, en las probetas
gue poseen recubrimiento, es decir, de manerare-
lativa (tabla 2), los recubrimientos permiten man-
tener laresistenciaalaflexiony, sobretodo, el mé-
dulo elastico, de forma més eficaz que los com-
puestos sin recubrir.

El hecho de que haya mantenido mucho més el
modulo que laresistencia a flexion se debe a que
éstaultimadepende delacohesion entrefases, mien-
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tras que el modulo 1o hace en mayor medida con
respecto a la integridad intrinseca de cada una de
las fases.

Poco viscosas vs. muy viscosas

Delosresultados se desprende con claridad que
los materiales recubiertos con PLA poco viscoso
mantienen mejor las propiedades que las que tie-
nen el recubrimiento muy viscosoy el control.

El PLA esun polimero cuyo proceso de degra
dacion es en bloque, es decir, se degrada desde €l
interior hacia el exterior del material. En estudios
previos se han reportado espesores criticos a partir
de los cudles se ha visto claramente el efecto de
esta degradacién en blogue debida al mecanismo
de autocatdlisis [8]. Lo cual significa que a partir
de un espesor determinado y, por lo tanto, un au-
mento delaconcentracion de PLA enlasuperficie,
es posible que las reacciones de hidrdélisis conlle-
ven a la ruptura de las cadenas poliméricas en €l
interior del material, acidificandolo y acelerando
asi su degradacion (ciclo autocatalitico).

Por otro lado, como ya se ha comentado ante-
riormente, laaplicacion del recubrimiento con clo-
roformo disuelve un porcentgje importante del in-
terior de la probeta disminuyendo asi su
cristalinidad. Es un hecho conocido, que el acido
poliléctico se degrada preferencialmente apartir de

las regiones amorfas o de baja cristalinidad. Por lo
tanto, en nuestro caso es posible que a utilizar los
recubrimientos muy viscososy en multiples capas,
esto es, a aumentar la concentracion de PLA en
cada muestra, haya tenido lugar €l proceso de de-
gradacion descrito, yaqueal aplicar el recubrimien-
to no solo aumenta el espesor de la probeta sino
gue también disminuyelacristalinidad. Esto expli-
carialaformacion de poros eirregularidades en el
interior del material.

Aumento de peso de las probetas y difraccién de
rayos X

Laabsorcion de agua sumadaalaformacion de
la nueva sustancia, caracterizada por los rayos X,
ha hecho aumentar de peso atodas |as probetas de
unaformasignificativa. A pesar de que, tal y como
demuestran los resultados de propiedades mecani-
cas, los materiales se degradan por efecto del SBF.

En cuanto alafase que se formasobre la super-
ficie del material, debido alaanchurade los picos
obtenidos en el difractograma, sélo podemos decir
guesetratade algun tipo defosfato de cal cio amorfo
o cristalino, con un tamafio de cristal muy peque-
fio.

A pesar del que el pico formado a 2q =12° co-
rresponde a la presencia de brucita, no se puede
asegurar que el fosfato de calcio formado en la su-

Control Poco viscoso 1

Poco viscoso 3

Muy viscoso 1

Figura 7. Evolucién de todos los tipos de recubrimientos a lo largo del periodo de 1
mes
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resto delos picos que lacaracterizan no pueden ser
identificados.

Este precipitado se forma a partir de una reac-
cion quimica entre los productos de degradacion
del vidrio que esta presente como refuerzo en las
probetas y el SBF envolvente. Los grupos
ortofosfato (PO,) desprendidos del vidrio son ca-
paces de combinarse con los iones Ca?* presentes
en el SBFy formar estos compuestos de fosfato de
cacio.

El hecho dequeel control difieratanto del resto
de probetas es debido precisamente a esto. Es de-
cir, a no existir ningun tipo de recubrimiento la
sustancia empieza a formarse de inmediato, en €l
momento de contacto del vidrio con el SBF, conlo
gue las probetas de tipo control ganan peso més
rapidamente que el resto.

Debido ala complegjidad de lafigural, y ala
ampliadispersion observadase hace muy dificil dar
explicacion a comportamiento del resto de las
probetas.

Conclusiones

L os compuestos biodegradables que se han re-
cubierto con capas de PLA poco viscoso han con-
seguido mejorar la capacidad de mantener |as pro-
piedades mecanicasdel material amedidaque avan-
za € tiempo de degradacién, comparandolos con
los compuestos no recubiertosy con losrecubiertos
con PLA dealtadensidad.

No obstante, lautilizacion del dipping como me-
todo de recubrimiento ha provocado un descenso
en | as propiedades mecanicasinicialesdetodos|os
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compuestos recubiertos, por 10 que es necesario
variar o mejorar latécnica utilizada.
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