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DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DEL POLI(3-
HIDROXIBUTIRATO-CO-3-HIDROXIHEXANOATO) CON NANQPARTI'CULAS DE
HIDROXIAPATITA PARA SU USO EN REGENERACION OSEA.
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Resumen: En el presente estudio se estudian las propiedades mecéanicas y térmicas del poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxihexanoato) [P(3HB-co-3HHX)] reforzado con diferentes cantidades de nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA).
La mezcla de los materiales se realiz6 mediante un proceso de extrusion seguido de un proceso de inyeccion.
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1. INTRODUCCION.

Uno de los materiales mas habituales utilizados en las
cirugias ortopédicas es el titanio debido a su alta
biocompatibilidad. Los materiales metélicos empleados
en ortopedia tienen modulos entre 110-210 GPa
mientras que los huesos tienen un modulo entre 8-25
GPa [1-2]. La utilizacién de polimeros en medicina
tiene un alto interés desde el siglo XIX con los primeros
con el uso del celuloide en intervenciones craneales [2].
El creciente interés de los biopolimeros durante los
Gltimos tiempos, hace que los polihidroxialcanoatos
hayan ganado atencién para la fabricacion de
dispositivos médicos, debido principalmente a la
capacidad de bioabsorcion en el cuerpo humano del
dispositivo [3-4]. Uno de los polihidroxialcanoatos con
mayor interés es el P(3HB-co-3HHX), se trata de un
copolimero del PHB el cual incorpora hidroxihexanoato
(3HHXx), se rompe asi la alta cristalinidad del PHB
mejorando su procesabilidad y otorgando una mayor
ductilidad [5-6].

La introduccioén nanoparticulas osteocondutoras tiene un
alto interés en el proceso de regeneracion 6sea debido a
que permite fomentar la formacién del hueso durante el
periodo de reconstruccién dsea. Un buen ejemplo de
ello son las biocerdmicas como la hidroxiapatita (HA)
existen diferentes referencias bibliograficas que
aseguran que se pueden acelerar el proceso de
recuperacion del paciente a la vez que se mejoran las
propiedades mecanicas del material [7-8].

2. MATERIALES Y EXPERIMENTAL.

El P(3HB-co-3HHx) utilizado es de Ercros S.A
(Barcelona, Espafia) bajo la referencia ErcrosBio
PH110. En cuanto a la hidroxiapatita se suministra en

forma de nanoparticulas por Sigma-Aldrich S.A.
(Madrid, Espafia) con la referencia comercial 677418.

En el experimental propuesto se proponen diferentes
muestras en las cuales se incrementa la cantidad de
hidroxiapatita presente en la estructura para determinar
su efecto en las propiedades mecanicas y térmicas. Se
considera también el polimero virgen como punto de
referencia.

Tabla 1. Composicion de las diferentes muestras
propuestas.

P3HB-co-

nHA
Muestra :(30|/_|o|;e);o) (%peso)
P3HB-co-3HHXx 100 0
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA 97,5 2,5
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 95 5
P3HB-co-3HHx + 10 nHA 90 10
P3HB-co-3HHx + 20nHA 80 20

Para el procesado de las muestras, con los materiales
premezclados se realiza un proceso de extrusion con una
extrusora de doble husillo co-rotante y un perfil de
temperaturas entre 110°C y 140°C. Las probetas se
obtienen mediante un proceso de inyeccion con la
inyectora Meteor 270/75 de Mateu & Solé (Barcelona,
Espafia) con un perfil de temperaturas entre 115°C y
130°C.

Previamente a la determinacion de las propiedades
mecénicas, se depositaron las probetas inyectadas
durante 14 dias a temperatura se realiza mediante
diferentes ensayos. Un ensayo de traccion (ISO 572-
2:2012) realizado con una maquina universal de ensayos
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ELIB-50 de Ibertest S.A. (Madrid, Espafia) con una
velocidad de 5 mm/min. Las propiedades a flexion (ISO
178-1:2011) se realizaron con el mismo equipo y la
misma velocidad. El efecto en la tenacidad del material
se analiza mediante un ensayo Charpy (ISO 179-1:
2010) con un péndulo de 1J de Metrotec S.A. (San
Sebastian, Espafia) y entalla normalizada. La dureza
(ISO 868:2003) de los diferentes materiales se
determina mediante un durémetro 673-D de J. Bot
Instruments (Barcelona, Espafia).

Las propiedades térmicas del material se determinaron
mediante un ensayo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) con el equipo Q200 de TA Instruments
(New Castle, Estados Unidos), para ello se utiliza una
atmdsfera inerte de nitrogeno y un perfil entre -50°C y
200°C a 10°C/min con dos calentamientos y un
enfriamiento intermedio. El ensayo termogravimétrico
(TGA) se realizé con el equipo TGA 100 de Linseis
Messegerate GmbH (Selb, Alemania) en condiciones de
atmosfera inerte y un perfil de temperaturas hasta 700°C
a 20°C/min.

Finalmente se realizé un estudio mediante microscopia
Electrdnica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)
para determinar el efecto de la hidroxiapatita en la
estructura interna. Para ello se realiz6 un ataque
selectivo con &cido clorhidrico (HCI)) durante 12 horas
en el cual se elimina la nHA para determinar su
dispersion dentro de la matriz polimérica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Tras realizar la caracterizacion mecénica de los
diferentes materiales propuestos se obtienen los
siguientes resultados.

En cuanto a las propiedades resultantes en el ensayo de
traccion se pueden observar en la Figura 1. Se aprecia
una clara tendencia del material a incrementar su rigidez
en funcién de la cantidad de nHA que se incorpora.
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Figura 1. Evolucion del comportamiento a traccion en
funcion de la cantidad de nHA. Tensién maxima (cmax),
Mddulo de Young (Ef) y Alargamiento de rotura (gs).

También se puede apreciar una tendencia en la tension
de rotura del material, cuanto mayor es la cantidad de
nanoparticulas la tension de rotura disminuye con lo
cual se intuye que estas actian como pequefios

concentradores de tensién [10]. Como consecuencia de
ambas modificaciones en el material, se produce una
reduccion de la capacidad de deformacion antes de la
rotura.

Los resultados obtenidos cuando se someten los
diferentes materiales a un esfuerzo de flexién se pueden
ver en la Tabla 2. En este caso, no se aprecia una
diferencia significativa en cuanto a la tensidn de rotura.
Al igual que sucede con el médulo de Young, se
produce un incremento en funcion de la cantidad de
hidroxiapatita dentro de la estructura polimérica.

Tabla 2. Resultados del ensayo de flexion del sistema
P3HB-co-3HHxX/HA .

Referencia ot (MPa) Et (MPa)
P3HB-co-3HHXx 24,1+1.9 735,3+23,5
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA  25,6%1,0 744.1+26,3
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 26,4+2,3 813,2+36,7
P3HB-co-3HHx + 10 nHA  26,7£0,5 919,8+38,6
P3HB-co-3HHx + 20 nHA  26,9+19 1182,5+38,3

El efecto en la dureza del material y en la tenacidad ante
un impacto se puede apreciar en la Tabla 3. La
introducciéon de hidroxiapatita dentro del P3HB-co-
3HHx permite incrementar la dureza del material. El
motivo principal para ello es que se introduce una
bioceramica la cuales se caracterizan por una alta
dureza, asi como la reduccién de la capacidad de
movimiento de las cadenas poliméricas al introducir
nanoparticulas en su interior [11-12]. En cuanto la
tenacidad a la fractura, la reduccién de la capacidad de
deformacion, asi como la naturaleza fragil de las
biocerdmicas reducen la capacidad de absorcion de
energia ante un impacto [13-14].

Tabla 3. Resultados del ensayo de dureza e impacto

Charpy.
Referencia H Shore D acn (kJ/m?)
P3HB-co-3HHx 64,2+0,8 5,1+0,3
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA 64,0+0,5 3,5%0,2
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 65,2+0,8 2,610,2
P3HB-co-3HHx + 10 nHA 65,8+0,7 2,240,2
P3HB-co-3HHx + 20 nHA 69,4+0,5 1,7+0,2

Tras analizar el comportamiento mecéanico, se busca
determinar el efecto que tiene introducir en la matriz
polimérica particulas de nHA. En la Figura 2, se
muestra el flujo de energia para los diferentes materiales
a lo largo del segundo ciclo de calentamiento y en la
Tabla 4 se muestran los datos de las entalpias. Se puede
apreciar que cuando se introduce nHA dentro de la
matriz polimérica se fomenta la cristalizacion del
mismo y por lo tanto el grado de cristalinidad aumenta
debido a que esta actia como agente nucleante [15].
Esta tendencia se rompe a partir del 10% de nHA, en la
cual se produce una saturacién de la estructura que
dificulta el proceso de cristalizacion.
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Tabla 4. Entalpias resultantes del segundo ciclo DSC
para el sistema P3HB-co-3HHx/HA. Entalpia de
cristalizacion en frio (AHc), entalpia de fusién (AHm) y
grado de cristalinidad (Xc).

Referencia AHee (J/g)  AHm (J/g)  Xc (%)
P3HB-co-3HHx 20,7 31,2 214
P3HB-co-3HHX + 2,5 nHA 29,8 35,0 243
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 31,8 40,1 28,9
P3HB-co-3HHXx + 10 nHA 29,0 32,5 24,7
P3HB-co-3HHX + 20 nHA 25,9 29,0 248
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Figura 2. Termogramas del segundo ciclo de
calentamiento sistema P3HB-co-3HHx/HA

Para determinar la temperatura de degradacién y los
residuos generados tras la degradacion térmica. En
cuanto a los residuos, son proporcionales a la cantidad
de nHA dentro de la estructura. Los materiales
ceramicos se degradan a una temperatura superior a la
aplicada en el ciclo [16]. Pequefias cantidades de
hidroxiapatita fomentan ligeramente la estabilidad
térmica del polimero retrasando la temperatura de inicio
de la pérdida de masa, lo cual podria estar relacionado
con el incremento en el grado de cristalinidad [17].
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Figura 3. Curvas de pérdida de masa del sistema P3HB-
co-3HHx/HA

Para comprobar la dispersion de la hidroxiapatita se
analizd mediante microscopia la estructura tras un

ataque selectivo en el cual se elimina la hidroxiapatita
tal y como se puede apreciar en la Figura 4. Se puede
ver que a partir del 10% de hidroxiapatita se forman
orificios asociados a la formacién de aglomerados de
hidroxiapatita. Esto justifica los resultados previos en
relacionados con de la caracterizacion térmica.
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Figura 4. Imagenes FESEM, a) P3HB-co-3HHx + 2,5
nHA, b) P3HB-co-3HHx + 5 nHA, c¢) P3HB-co-3HHXx +
10 nHA 'y d) P3HB-co-3HHx + 20 nHA

4.- CONCLUSIONES.

Con la utilizacion del P(3HB-co-3HHXx), se han
conseguido materiales con un modulo entre 1-1,7 GPa,
lo cual supone un modulo mas similar al del hueso
humano cuyos valores habituales oscilan entre 8-25 GPa
respecto a los metales habitualmente utilizados.
Ademés, la incorporacién de cantidades de hasta el 10%
de nHA ha permitido incrementar la estabilidad térmica.
Los resultados muestran que los materiales obtenidos se
pueden utilizar en aplicaciones en las cuales las cargas
empleadas son bajas. Se deja abierta asi la puerta a
explorar la posibilidad de incorporar antibi6ticos u otro
tipo de medicacién para su liberacion controlada dentro
del cuerpo humano.
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