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RESUMEN

Actualmente los materiales con aplicacién en biomedicina son objeto de un estudio
mas riguroso debido a una mayor exigencia, que no cumplen los materiales
tradicionales. Estos ademas de ser biocompatibles, mecanicamente resistentes,
rigidos con cierta elasticidad, también deben ser biodegradables y/o bioabsorbibles por
el medio fisiolégico. Estos deben ser también osteoinductores. Los composites base
polimérica, en concreto las mezclas de PLA/HA presentan caracteristicas muy
prometedoras para la fabricacion de fijaciones de uso en biomedicina. Por una parte
tenemos una matriz biodegradable y bioresorbible (PLA) y un refuerzo bioactivo y con
propiedades osteoconductoras (HA). El uso de estos composites evita segundas
intervenciones quirdrgicas para retirar, una vez regenerado el hueso, las fijaciones o
tornillos incorporados. En este trabajo se han caracterizado los composites fabricados,
obteniendo sus caracteristicas mecanicas, térmicas y morfolégicas para obtener datos
con los que disefar piezas tal como fijaciones tipo tornillo necesarios en biomedicina
para la reparacién de roturas dseas.

INTRODUCCION

Varios son los tipos de materiales desarrollados, desde varias décadas atras, para su
uso en implantes o fijaciones. Estos como minimo deben cumplir el requisito de
biocompatibilidad aunque para determinadas reparaciones 6seas es necesario que
también sean biodegradables y bioresorbibles. Esta caracteristica haria disminuir
costes muy elevados que conllevan segundas intervenciones para la retirada de las
proétesis o fijaciones de materiales que no sean bioabsorbidos por el cuerpo humano.

Entre los materiales sintetizados actualmente disponemos de los tipos metalicos,
ceramicos, poliméricos y combinaciones de éstos [1]. Los materiales metalicos han
sido objeto de la mayor parte de las investigaciones realizadas sobre todo las
realizadas de Ti, siendo su aleacion Ti6Al4V una de las mas utilizadas comercialmente
para este tipo de aplicaciones. Las aleaciones de CoCr, CoCrMo CoNiCrMo y Acero
Inoxidable también son utilizadas para dicho fin. Estas aleaciones son biocompatibles
pero, por si solas, no inducen a una regeneracion del tejido éseo en las roturas 6seas
y se deben tratar superficialmente para mejorar la osteointegracion. Algunos de los
tratamientos utilizados y mas extendidos para conseguir superficies bioactivas en
implantes biocompatibles es mediante la incorporacion superficial de péptidos. La
metodologia es muy laboriosa ya que necesita de una limpieza superficial,
funcionalizacion, silanizacion y la posterior insercion de péptidos [2]. Estos actian de
puntos de nucleacion para el crecimiento 6éseo o anclaje celular, consiguiendo una
diferenciaciéon de osteoblastos frente a osteoplastos y logrando mayoritariamente
buenos resultados de osteointegracion. Este laborioso y costoso procedimiento es
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necesario realizarlo para hacer posible la regeneracion del tejido 6seo y asi evitar un
posible rechazo de los implantes. No obstante, los casos por intoxicacion producida
por “metalosis” en el paciente es elevada.

Paralelamente los materiales ceramicos producidos a partir de fosfatos calcicos (CaP)
tipo Hidroxiapatita (HAP) también son buenos candidatos de uso en este ambito. La
HAP es el biocristal con mayor afinidad al hueso humano debido a su gran similitud
quimica. Junto al colageno, la HAP esta presente en los huesos del cuerpo humano y
por ello son materiales con un gran poder de sustitucion del hueso [3] que no
presentan sintomas de rechazo en el medio fisiolégico. Por el contrario, si presentan
una alta fragilidad.

Actualmente se investiga en composites con propiedades mecanicas parecidas al
hueso con menores densidades y costes que las que se obtienen con los metales y
ceramicos. Algunas aplicaciones, concretamente las fijaciones y tornillos, deben ser
biodegradables en el medio fisioldgico y por tanto ser absorbidas, a la vez que crece
tejido 6seo sobre las roturas producidas en los huesos. Esta necesidad puede ser
cubierta por materiales poliméricos biodegradables y/o resorbibles, muy econémicos y
con resistencias especificas elevadas. Asimismo su facil y rapida procesabilidad hacen
muy atractiva la insercion de éstos en la fabricacién de este tipo de implantes o
fijaciones. Otra ventaja de los materiales poliméricos es la facilidad de anadir a éstos
refuerzos y/o componentes osteoconductores tipo HAP, CaCOs, etc, que rigidizan los
implantes y a su vez, actuan de puntos de nucleacién donde se inicia la regeneracion
del nuevo tejido 6seo debido a una demostrada produccion masiva de osteoblastos[4].

Algunos de estos polimeros pueden ser el acido poliglicélico (PGA), polibutileno
succinato (PBS), poliesteramidas (PEA) asi como el acido polilactico (PLA) o la
policaprolactona (PCL). El PLA es el mas utilizado por el sector biomédico y es por ello
que la presente propuesta de trabajo se va a centrar en la fabricacion de materiales
compuestos biomiméticos y biodegradables.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y su fabricacién

El acido polilactico (PLA) utilizado es un polimero biodegradable fabricado a partir de
acido lactico obtenido de productos agricolas con alto contenido en almidén. El grado
utilizado es el Ingeo™Biopolymer 6201D, usado para la matriz fue suministrado por la
empresa NatureWorks LLC. Sus propiedades fisicas son una densidad de 1,24 g/cm®y
un indice de fluidez de 15-30 (g/10 min) a 210 °C. Para aportarle la caracteristica de
material osteoconductor se le afiadio distintos porcentajes de HAP de Sigma-Aldrich.
El polimero y las particulas se introdujeron en un horno a 45°C durante 24 horas con el
fin de eliminar la humedad contenida. Las mezclas realizadas fueron extruidas y
posteriormente inyectadas para obtener las probetas de ensayo estandarizadas de
cada una de las mezclas. Estas fueron; PLA, PLA/10HA, PLA/20HA y PLA/30HA.

Caracterizacion mecanica de los composites PLA/HA

Las propiedades mecanicas de los composites fabricados, asi como el estudio de sus
transiciones térmicas mediante TGA y DMA, se analizaron para evaluar el efecto de la
HA sobre éstas. Las propiedades de traccién de los diferentes composites fueron
medidas mediante una maquina de ensayos universal Ibertest ELIB 30 (S.A.E.
Ibertest, Madrid, Espana) a temperatura ambiente, de acuerdo con las normas ISO
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527-5 e ISO 178 respectivamente, con una célula de carga de 5 kN y una velocidad
del cabezal de 10 mm/min. Los ensayos se realizaron a cinco muestras de cada tipo
de composite registrandose los valores medios obtenidos. Los valores de dureza
Shore D de los composites obtenidos se obtuvieron mediante un durémetro Shore D
modelo 673-D (Instrumentos J. Bot S.A., Barcelona, Espafia) segun la norma UNE-EN
ISO 868.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos mediante los ensayos de traccion, dureza e impacto Charpy
se representan en las Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades mecanicas de los composites PLA/HA

E(Mpa) Resistencia max. (Mpa) Elongation (%) Hardness Shore D |mpacto Charpy (K_]/mz)
PLA 3594134 45.310.8 6+0.7 73.91£0.5 30.9£0.8
PLA/10HA 4359+41 41.3+0.7 410.6 74.31£0.3 11.0+£2.6
PLA/20HA 4623149 36.8+0.5 3.240.8 77.620.6 8.4+3.1
PLA/30HA 4673128 32.6x0.7 2.5+0.5 78.410.4 5.7+1.0

En la Tabla 1 se puede observar como incrementando la carga de HA aumenta el
modulo de Young ademas de aumentar su efecto osteoconductor. Por el contrario el
alargamiento y la resistencia maxima a la rotura disminuyen. Esto es debido a que el
material se rigidiza y a que obtenemos muchos concentradores de tensiones por la
adicién de la carga. La absorcién de energia por impacto Charpy también disminuye
de forma muy acusada.
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Figura 1. Analisis Dinamo-mecanico del PLA puro y los composites PLA/HA realizados.

En la Figura 1 se observa como la temperatura de transicién vitrea (Tg) de los
composites es entorno a 10°C inferior a la que se obtiene con el PLA puro. Esto
pudiera es debido a una menor cristalinidad que es inversamente proporcional al
aumento de la carga de HA. También disminuye la temperatura de cristalizacién fria
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(Tec) debido a que la HA actia como agente nucleante. Cuanto mayor es la carga de
HA menor es la temperatura a la que comienza la cristalizacion del PLA. El médulo de
almacenamiento (G") aumenta con la adicion de HA. Para el composite PLA/30HA se
obtiene un 92% mas de G'.
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Figura 2. Micrografia SEM de PLA/10HA a 1000x del PLA (a) y TGA de los composites (b).

En la Figura 2 (a) se observa una rotura Charpy de la muestra PLA/10HA que muestra
la dispersion de las particulas de HA. Se observa una rotura caracteristica de un
material rigido. Por otra parte, en (b) se observa las curvas TGA realizadas para los
composites que muestran temperaturas de degradacion mayores a las de PLA puro.
Esto nos da a entender que las particulas de HA actuan como agente estabilizador.

CONCLUSIONES

En el presente estudio se ha conseguido fabricar composites osteoconductores de una
forma facil y econdmica. También se obtiene hasta un 92% mas de modulo de
almacenamiento (G’) y se disminuye la deformacién. Estas caracteristicas mecanicas
son mejoradas con el fin de disefiar posteriormente tornillos de interferencia con menor
probabilidad de fallo. La HA actua de estabilizador térmico retardando la degradacion
de los composites y actua de agente nucleante de la cristalizacion fria del PLA,
cristalizando a temperaturas mas bajas. Mediante DMA se obtiene de forma mas
precisa la Tg de los composites.
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