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Resumen: En este estudio, se utiliza una metodologia de quimica superficial eficaz para modificar
HA y obtener compuestos PLA/HA con propiedades mecénicas superiores. Las particulas de HA se
modifican con acidos grasos (adipico, sebacico, laurico y linoleico) y se incorporan a una matriz de
PLA mediante fundicién de una solucién polimérica, utilizando cloroformo como disolvente. Después
de la modificacién con HA, las peliculas mostraron mejoras en la resistencia a la traccion (TS),
tension a la ruptura (EAB) y mdédulo elastico (EA). Cabe sefalarse que los mejores resultados se
obtienen mediante la modificacién del acido sebacico y adipico. Estos incrementos se atribuyen a
una mayor afinidad de las particulas de HA organomodificadas dentro de la matriz de PLA. Por tanto,
el desarrollo de materiales para la ingenieria de osteorregeneracion basados en estos sistemas es

bastante prometedor.

Introduccion.

La fuerza de unién interfacial del compuesto
poli(acido lactico) (PLA)/hidroxiapatita (HA)
tiende a ser débil debido a la hidrofobicidad
del PLA y la fuerte hidrofilicidad del HA. Esta
mala interaccion interfacial resulta en defectos
de la matriz de PLA y fallas tempranas en la
interfaz, lo que lleva a propiedades mecanicas
débiles, indeseable para el disefio de
estructuras 0seas. Estudios recientes indican
que los agentes de acoplamiento de silano, los
tensioactivos aniénicos, el diéxido de titanio,
los peréxidos y los compuestos organicos son
los principales modificadores de la superficie
de los fosfatos de calcio. * Sin embargo, estos
suelen ser toxicos y deprimen la bioactividad
celular. Esta investigacion tuvo como objetivo
mejorar la compatibilidad interfacial entre HA
y PLA, para mejorar el desempefio mecanico
de la matriz para el desarrollo de andamios
para el desarrollo celular. Se seleccionaron
dos acidos grasos (AG) debido a su caracter
anfifilico y no toxicidad. Uno de ellos
bifuncional (acido sebacico (Ci10H1804)) y el
otro monofuncinal (acido laurico (Ci12H2404)),
para comparar la influencia de la estructura
quimica en el rendimiento mecéanico de los
compuestos HA/PLA. Hasta donde sabemos,
no existe otro estudio que presente la relacion
entre las propiedades mecéanicas y las

mejoras en la interfaz PLA/HA mediante el uso
de HA modificada con &cidos grasos
bifuncionales y sus contrapartes monofuncio-
nales. Por lo tanto, este trabajo contribuye al
desarrollo de biomateriales en el campo de la
biomedicina.

Parte experimental.

Materiales. La modificacion superficial del HA
se realiz6 con base en metodologia reportada.
2 Brevemente, se preparé una solucion de HA
y AG utilizando una relacién de peso 1:2 en
100 mL de acetona. Luego, se agreg6 1 mL de
acido sulfrico (H2SO4) para catalizar la
reaccién. La solucion se calentdé a reflujo
durante 12 h a 60 °C, con magnética suave. El
precipitado se lavo varias veces y se filtr6. El
precipitado de HA-AG se sec6 en un horno a
60 °C durante 5 h. Cuando se eliminé el
solvente, la muestra se homogenizo,
utilizando un mortero ceramico hasta obtener
un polvo fino.

Instrumentacion. Las  particulas  de
hidroxiapatita organomodificada (HAAG) se
caracterizaron con un espectrofotémetro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
(Affinity 1S, Shimadzu) equipado con un
accesorio de reflectancia atenuada total (ATR)
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de diamante de reflexion simple (Smiths,
modelo Quest).

Con fines de comparacion, se midié el grado
de funcionalizacién en las particulas de HA
pulverizadas / homogen-izadas antes y
después de la modificacion de la superficie
con el AG. Todos los espectros se registraron
en el rango de nimero de onda de 4000 a 400
cm™1, utilizando 30 pasos a una resolucién de
4cm™,

Resultados y discusion.

La Figura 1 ilustra los espectros de FTIR de la
HA pura y con las modificaciones
superficiales. Para la HA pura se observan las
bandas a 501, 561, 601 cm™ atribuidas a la
vibracion de flexion O-P-O. Las bandas a 873,
962y 1022 cm! se atribuyeron a una vibracion
de estiramiento asimétrico del grupo fosfato
POs*. % La banda a 2919 cm' también
corresponde al ion PO4* y se debe a un
sobretono de la banda a 1022 cm. La sefial
de estiramiento del grupo OH se encontré a
3567 cm?, Las asignaciones
correspondientes al HA pristino fueron
consistentes con la literatura. 4 Los espectros
de HAAG mostraron dos similitudes: una
formacién de éster y cambios en la banda de
vibracién O-P-O del HA pristino. Para HA
modificado con &cido laurico (HAAGlau) se
observaron cambios en la banda a 1687 cm™
reportada para la vibracion del enlace C=0 del
grupo COOH del AG, que aparecié
desplazada a 1620 cm? en la HA drgano-
modificada, y una banda de menor intensidad
a 1718 cml. Cuando los picos FTIR se
desplazan hacia un rango de niumero de onda
mas alto (ejemplo: 1620 a 1718 cm), los
desplazamientos se deben a nuevos enlaces
de hidrégeno intermoleculares. ° Como
consecuencia, la modificacion de la superficie
del HA se asoci6 con la formacion de grupos
éster por la esterificacion del grupo COOH del
AG con los grupos OH del HA. ©

Para caracterizar la modificacion superficial
de HA se establecido una prueba cualitativa
con una mezcla aceite/agua. La Figura 2
muestra los tres sistemas agua/aceite/HA. El
sistema con HA sin modificar (a), después de
mezclar completamente y dejar reposar
durante 40 min, mostr6 que la HA se
sedimenté en el fondo del recipiente y la
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separacién de las fases acuosa y oleica fue
evidente. Para el sistema con HAAGau (b), el
HA organo-modificado mostré una fraccion del
HA sedimentado. Sin embargo, el resto
permanecié disperso en la fase oleica, lo que
indica su superficie hidrofébica. Finalmente,
para el sistema HAAGseb (C), Se observo una
sedimentacion de particulas mucho menor
gue en el sistema HAAGHu, lo que se asocio
con una modificacién de la superficie mas
eficiente. Por otro lado, en este sistema el
HAAGser la HA se concentré en la interfaz
aceite/agua; es decir, no se orienté
completamente hacia la fase oleica. Este
comportamiento indica que, aunque la HA se
volvi6  hidr6foba, aln conserva cierta
hidrofilicidad, lo que se atribuyé al grupo
carboxilo que permanece sin reaccionar al
final de la cadena alquilica.
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Figura 1. Espectros de FTIR (de arriba hacia

abajo) de HAAGseb, AGseb, HAAGIau, AGlau €
HA.

Figura 2. Prueba cualitativa de hidofobicidad.
a) HA pristina, b) HAAGIlau y ¢) HAAGseb.

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la Alameda, Guanajuato,

Guanajuato, C.P. 36000, México.

@

Universidad
Auténoma
de Coahuila




) Congreso Nacional

de la Sociedad Polimérica de México A.C. O)
Saltillo, Ceahulla

7 al 1l de octubre

La morfologia de fractura del compuesto
HA/PLA pristino y de los compuestos con HA
organomodificado se caracteriz6 mediante
SEM. Como se muestra en la Figura 3, la
fractura superficial del compuesto con
particulas de HA pristinas presenté una alta
aglomeracion, un mal contacto con la matriz
de PLA y microhuecos debido al despren-
dimiento de particulas. Otros autores
informaron que estos sistemas mostraron una
fractura fragil con desprendimiento de
particulas y aglomeracion de las particulas de
HA, debido a la baja afinidad superficial
guimica entre los dos componentes del
sistema compuesto. 7

Figura 3. Imagenes de SEM de la superficie
de fractura del composite PLA/HA.

La Figura 4 muestra la morfologia de fractura
superficial para los compuestos modificados
por los AG. Como se observa, los dos
compuestos mostraron una dispersion de
particulas mejorada dentro de la matriz de
PLA, aunque el compuesto modificado con el
acido laurico aparenta una mejor dispersion y
un tamafio de particula mas pequefio con
respecto su contraparte. A pesar de esta
aparente diferencia, ambos compuestos
mostraron una buena adicion interfacial entre
HA y PLA, evidenciada por un despren-
dimiento minimo de particulas. Asimismo, se
observé una dispersibn homogénea de las
particulas en la matriz polimérica. Otro estudio
inform6 el uso de acido oleico para la
modificacion de HA, cuando se incorpor6 en
una matriz de policaprolactona (PCL) el
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nanocompuesto mostr6 una mejora en la
dispersion de particulas de HA en la matriz y
un consecuente aumento en las propiedades
mecanicas. 8

Figura 4. Superficies de fractura de los
compuestos con PLA/HA hidréfobas. a), b)
modificacidbn con &cido laurico y c¢), d)
modificacion con acido sebatico.

Las propiedades mecénicas de los
compuestos se evaluaron mediante andlisis
mecénico dinamico (DMA), Figura 5. En las
peliculas compuestas con HA sin modificar
disminuyeron las propiedades mecanicas con
respecto a la matriz pura, lo que se relacion6
con una compatibilidad deficiente debido a las
diferencias de polaridad de la superficie. Los
estudios concluyeron que la falta de adhesién
entre HA y PLA produjo aglomeracién de las
particulas de HA en la matriz; en
consecuencia, el esfuerzo tensil (ET) de los
compuestos PLA/HA disminuyé de 54 MPa a
41 MPa. Otro estudio reportd un incremento
de las propiedades mecanicas del compuesto
PLA/HA después del tratamiento de HA con
silanos, con una resistencia maxima mejorada
de 27.8%. ° Después de la érganomodifica-
cion de HA, se observé una mejora en las
propiedades mecanicas para todas las
peliculas compuestas, especialmente en los
valores de ET. Las interacciones quimicas
fuertes generalmente conducen a propieda-
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mieee= - des mecénicas altas. 1° Otra posibilidad de
este comportamiento podria explicarse debido
a una mayor compatibilidad interfacial, ya que
las cadenas de carbono alquilico poseen un
caracter hidrofébico, que es mas similar al del
PLA. La literatura indica que la introduccion de
grupos éster hidrofébicos en las cadenas de
polimeros ha demostrado mejorar la
compatibilidad interfacial y condujo a un
aumento en las propiedades de traccion.
Cabe mencionar que una mayor distribucion
de particulas inorganicas en la matriz
polimérica, debido a una mayor compatibilidad
interfacial, también se reflej6 en un aumento
en las propiedades mecanicas. 2
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Figura 5. Mdédulo eléastico, esfuerzo tensil, y
elongacion a la ruptura de los compuestos
PLA/HA sin y con modificacion superficial con
los AGs.

Conclusion.

El estudio confirmé que el acido dicarboxilico
jueg6 un papel importante en el control de la
dispersion y la interaccion de las particulas de
HA en la matriz de PLA como se vid en las
propiedades mecéanicas. ElI compuesto
PLA/HAFAseb mostrd la mayor mejora en las
propiedades mecénicas atribuida a la longitud
de la cadena alquilica mas la presencia del
grupo COOH. De manera que, la mdificacién
de la HA con acido laurico demostré una mejor
compatibilizacion para los compuestos
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PLA/HA que su homdélogo monofuncional.
Port tanto, el desarrollo de andamios basados
en PLA/HAFAseb puede ser conveniente para
la ingenieria de osteoregeneracion.
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