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Resumen. Se pretende modificar la estructura
interna de los polimeros, particularmente el

termoplastico (polietileno de baja densidad
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material compuesto para aplicarse en reemplazos

biomecanicos.
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Introduccién

El proceso de cristalizacion se divide en dos etapas: la pri-
mera es la nucleacién, que consiste en el nacimiento de una
nueva fase. La segunda etapa es el crecimiento, donde se
desarrollan dichos nucleos (Davis, 1973 y Macdonald, 1995),
es en esta fase en la que se debe tener especial cuidado en la
agregacion y la orientacion de particulas de fierro. El efecto
de la temperatura sobre la cristalizacién de los polimeros es
conflictivo. Por una parte, se requieren temperaturas altas para
impartir a las moléculas poliméricas suficiente energfa cinética
para que puedan acomodarse en la red cristalina. Pero s6lo
a bajas temperaturas van a permanecer en forma estable en
los cristales (Sears, 1975 y Serway, 1993).

1. Teoria de la nucleaciéon
La nucleacién es la formacion de una nueva fase en una

region distinta y separada de sus alrededores por un borde
discreto (Minkoff, 1999). Es interesante saber cémo es el

PEBD), agregando laminillas de un matetial
cuyo médulo de elasticidad sea mayor al de

dicho polimero, con el fin de obtener un

the internal structure of polymers, particularly
the thermoplastic (polyethylene of low density
PEBD), adding patticles of material whose
elasticity module are bigger than the above
mentioned polymer, with the aim of obtaining a
compound material to be applied in biomechanic
replacements.
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cambio desde la posicion metaestable hacia otra posicion en
respuesta a una fuerza motora que la dirige. En este caso, la
fuerza motora es un descenso en la energfa libre del siste-
ma, la cual muestra que la transformacion es favorable; esta
fuerza es un requerimiento necesario pero no suficiente, ya
que son los factores cinéticos los que determinan si sucede
o no la transformacién (Ureta, 2006). En consecuencia, la
nucleacion es un fenémeno relacionado con el inicio de la
transformacion; mientras que el crecimiento es un fenémeno
relacionado con la continuacion de la transformacion.

2. Nucleacién homogénea

El cambio de energfa libre requerido para crear una nueva fase de
forma esférica se determina por la ecuacion 1(Quintero,1999).

4
AG =471’ —— 71 AGy )
3

Enla ecuacion anterior AGy representa el cambio de ener-
gia libre por unidad de volumen, o es la energfa superficial,
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r es el radio de la particula solidificada y AG es la variacion
de la energfa libre de superficie del nicleo. La diferencia
en energfa libre entre el liquido subenfriado y el sélido,
esta dado en una aproximacion lineal en la que: AGy es la
diferencia de la energfa libre entre el liquido subenfriado y
el solido, AHg¢ es 1a entalpia de cristalizacion por unidad de
volumen y AT es el subenfriamiento, estas variables estan
relacionadas por la ecuacion 2.

AG, = AH{AT/T, @)

El radio critico I'*, de una particula esférica de sélido que
es justamente estable para un determinado subenfriamiento,
AT =Tf =T se determina por la ecuacion 3.

20
* _ _ _—~
= AGy ©)

Graficamente, I'* se define como se muestra en la grafica 1.
El cambio local de energfa libre AG* que sucede en los
embriones que nuclean, se determina por la expresion 4.

AG* 16 70°T?
S nia? @)
3AHTAT

La distribucién de racimos de soélido para cualquier
temperatura T # Tf que estan en equilibrio inestable con el
liquido, cuando los racimos poseen un radio critico, esta

dado por la ecuacién 5.

AG}
kT

®)

*
ny = nexp|-

La velocidad de nucleacién homogénea es sumamente
sensible al subenfriamiento AT y dependiente del tamafio
del sistema bajo consideracion y esta dado por la ecuacion 6.

16 70T, Vs”
3AHZAT kT

©)

La teorfa general de nucleacion homogénea en polimeros
semicristalinos se explica en términos de los cambios de
energfa libre igual que en los metales, con la unica diferen-
cia de que el nicleo del polimero tiene la forma prismatica.
Enla figura 1 se aprecia el nicleo del polietileno con ancho
de lamela X y espesor de limela I; ademas de las energias
O v O superior y lateral respectivamente.

La energia libre total critica para polimeros AG* es una
funcién de la energfa superficial o, la energia lateral o, el
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cambio de energia libre por unidad de volumen AGy, el
subenfriamiento AT, la temperatura de fusiéon Tm y esta

dada por la ecuacion 7.

2 2

. 320°G,T
aer= 22 %1n ®

AhZAT

La tasa de nucleacién para polimeros se define por la

ecuacion 8.

-uP 1600, AoT
R(TC_TOO) kBTC ATZAh\Z/

I =1,ex (8)

La nucleacién heterogénea en polimeros se basa en que a
partir de un sustrato plano se forma un sélido cuya forma
geométrica es prismatica. Si el liquido cristaliza sobre un
sustrato, la energfa superficial por unidad de volumen del
polimero solidificado es la suma de las diversas energfas de

superficie y se da por la ecuacién 9.

AG = =X’IAG, +2X %0, +3 Xl 6 + Xl (s — 0) (9

Radio critico de una particula esférica.

AE

, Cambio de energia
/ libre de superficie

a1~ & i
/ - . - total de
, 3 i A Energia libre total del
s s | \ sistema solido-liquido
’ 2 \
G g™ | \
e [
L Embrion Niicleo
— .
PRE i \
* Radio critico v Radio de la particula r

Cambio de energia libre
de volumen

AE Cambio de energia libre.

Nucleos de polietileno.
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La tasa de nucleacién heterogénea se
expresion 10.

determina por la

I = Ioexp
R (TC - Too)

-uU* . —160'0'eA0'TnZ1

kg T, AT *Ah;

(10)

De acuerdo con los trabajos de (Lauritzen y Hoffman),
la velocidad de crecimiento para polimeros se determina a

través de la ecuacion 11.

u* K
e g

(11)

G=G exp |-

R(Tc - T,) TCAT

Los factores Kq y f definidos por las e

"t

cuaciones 12y 13

representan el factor de nucleaciéon secundatio y el factor

de correccién de la temperatura respectivamente; T, re-

presenta la temperatura de viscosidad infinita.

Porcentajes de particulas utilizadas.

Energia superficial lateral del nucleo
Energia de superficie

Entalpia de cristalizacién por unidad de volumen

Particulas %
Fierro 30.966
Fierro 20.314
Fierro 16.306
Datos experimentales de los trabajos de (H. Zhou).
Temperatura de fusién Tm=415°K

0=8x1073 J/m2
0e=87.8 x 1073 J/m2
AH, = 2.4 x 108 J/m3

Cambio de energia libre de Gibbs.

Temperatura de fusién

Energia superficial lateral del nucleo

Energia de superficie

Entalpia de cristalizacién por unidad de volumen

Relacién de energias superficiales

Tm=415°K
o=8x10"3 J/m2

o =87.8x 1073 J/m2
AH, = 2.4 x 108 J/m3
Ao =0.25 x 1073 J/m?2

Energias de crecimiento.
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3. Materiales y métodos

Se utiliz6 un termoplastico (polietileno de baja densidad
PEBD). Se sabe de los trabajos de (Fike), que a una tempe-
ratura de 180° C se pueden hacer girar hojuelas metalicas en
un medio viscoso de 90 Pa-S. Por otro lado, se selecciona-
ron dos tamafios de particulas de fierro; una de 0.850 mm
y otra de 1 mm. En el cuadro 1 se detallan los porcentajes
de particulas utilizados en la matriz de polietileno, mante-
niéndose por debajo del 31 % para evitar la saturacioén del
polimero y fragilizarlo.

El polietileno se fundi6 a una temperatura de 2700° K
para alcanzar una viscosidad de 27 Pa-S; la intensidad mag-
nética fue de 600 Oe y la orientacion de 90 y 45 grados con
respecto a la horizontal. Para hacer visibles las particulas
de fierro, se le agregd al polietileno una resina cristalina de
policarbonato cuyo nombre comercial es Epoly-09. Una
vez hechas las probetas, se les aplicaron diferentes cargas
axiales de 1.96, 3.92,4.9, 6.86 y 11.7 N.

4. Cinética de cristalizaciéon de polimeros

La velocidad global de cristalizacién isotérmica de un po-
limero se subenfria y se puede calcular a partir de las dos
magnitudes siguientes: la velocidad de formacion del nicleo
y la velocidad de crecimiento de tales nucleos hasta formar
el cristal (Rabinow, 1975 y Serway, 1993).

Con la suma de la energfa libre volumétrica y de supet-
ficie se realizaron los cilculos para obtener la grafica 2, en
la realizacion de dicha grafica se tomé como referencia los
datos experimentales de los trabajos de (H. Zhou) resumidos
en el cuadro 2.

Enla grafica 2 se puede apreciar la longitud del niicleo contra
la energfa libre de Gibbs, de ésta se observa que los valores
para que el nicleo pueda crecer espontaneamente son de
10.64 x10-9m de radio con una energfa critica de 1.7 x10-19].

También se analiza el cambio de energfa libre de Gibbs
en funcién de las dimensiones del nucleo y conjuntamente
con los trabajos de (Y. Wang) (cuadro 2a), los resultados
de éste aparecen en la grafica 3, donde muestra el cambio
de energfa libre dependiente de las dimensiones del nucleo
de polietileno.
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De la grafica 3 se ve que los valores para que el nicleo
pueda crecer espontaneamente son 31.5 X10-9 m de longi-
tud para una energfa libre critica de 2.2 X10-20J.

Se realizaron las tasas de nucleacion a partir del modelo de
(Hoffman) y de la ecuacién 8. Dichas tasas se graficaron y a
partir de ésta se concluyé que existe una simetria para el caso
de nucleacién homogénea, la cual se aprecia en la grafica 4.

Para el caso de la nucleacién heterogénea en funcién
de la temperatura de cristalizaciéon hay un sesgo a partir
de 370° K en la formacién de los nicleos heterogéneos,
como se observa en la grafica 5.

Se determind el subenfriamiento tanto para la nucleacién
homogénea como para la heterogénea y se dibujaron sus valores
en las graficas 5 y 6 respectivamente. La tasa de nucleacion
homogénea en funcién del subenfriamiento muestra una
temperatura efectiva de nucleacién alrededor de los 359° K.
Segun D. Turnbull (1958), el subenfriamiento observado del
polietileno es de 56° K, con este valor la tasa de nucleacion es
de 1 X109 nicleos/cm3s, esto se ve en la grafica 6.

Considerando la nucleacion heterogénea, la temperatura
efectiva es de 395° K. De acuerdo con los trabajos experi-
mentales de Zhou y Wang, el valor del subenfriamiento AT =
20° K, para una tasa de nucleacion de 6 x1012 nticleos/cm3s.

5. Resultados

El comportamiento de las probetas sometidas a carga fue
evaluada de forma cualitativa por el método de fotoelasti-
cidad. Dicho procedimiento experimental permite observar
graficamente las variaciones en la deformacién de un cuerpo
de material traslucido birrefringente.

Se utilizaron probetas de polietileno de 20 mm de ancho
x 60 mm de longitud X 10 mm de espesor con particulas
férricas direccionadas en su interior a 45 y 90 grados con
respecto al eje horizontal, un espécimen de las probetas
aparece en la figura 2.

El esfuerzo para cada carga aplicada para una probeta sin
particulas férricas y una con adicién de particulas se dan en
las tablas 3 y 4 respectivamente.

Experimentalmente se ha comprobado que un polimero
sometido a esfuerzo mecanico la birrefringencia D obser-
vada es proporcional a la tensioén aplicada, la cual se da por
la expresion 14.
D =Ko (14)
donde K es la constante fotoelastica y o el esfuerzo.

Conocido el color y la constante del material se puede
estimar el valor aproximado de las tensiones en el material
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Cambio de energia libre dependiente de las dimensiones del nicleo

de polietileno.
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a través de la expresion 15.

o=06/Ke (15)
Los resultados de los célculos se resumen en los cua-

dros 5y 6 respectivamente; en éstos se observa que los

Espécimen de polietileno con particulas férricas.

Esfuerzos a diferentes cargas para una probeta sin particulas

férricas.
Carga N 1.96 3.92 4.9 6.86 11.7
Esfuerzo Pa 9.8 19.6 24.5 34.3 58.5

Esfuerzo a diferentes cargas para una probeta con adicién de

particulas férricas

Carga N 1.96 3.92 4.90 6.86 11.70
Esfuerzo Pa 2.45 4.90 6.12 8.57 14.62
Esfuerzos de la probeta sin particulas de fierro.

Ntmero de orden Retardo 8 nm Color o Pa

Primer orden 260 Blanco 9.8
330 Amarillo 19.6

Tercer orden 1200 Verde azulado 24.5
1500 Naranja amarillento 34.3
2000 Rojo 58.5

Esfuerzos para la probeta con adicién de particulas férricas.

Numero de orden Retardo & nm Color o Pa

Primer orden 260 Blanco 2.45
330 Amarillo 4.9

Tercer orden 1200 Verde azulado 6.12
1500 Naranja amarillento 8.57
2000 Rojo 14.62

160

esfuerzos para la probeta con adicién de particulas férricas
son menores que los de la probeta sin particulas, esto
indica que el polimero modificado es mas resistente ya
que la adicién de laminillas de fierro mejoré su médulo
de elasticidad.

Prospectiva

Cuando se desarrollan investigaciones tendientes a sus-
tituir tejidos biolégicos como el caso particular de los
meniscos de la rodilla humana, el disefio del material de
sustitucion juega un papel importante para el éxito de la
prétesis. En la gama de los biomateriales utilizados para
implantes, los polimeros son generalmente empleados
para sustituir tejido blando. Las sustituciones de tejido
suave por un material se aplican principalmente en el dis-
co intervertebral y en los meniscos de la rodilla humana;
en este ultimo los desgarres han tenido un importante
impacto socioeconémico en México. En nuestro pais se
realizan mas de 300 000 intervenciones quirurgicas cada
aflo para corregir algun tipo de patologia. La estrategia
terapéutica para este tipo de desgarre es la menisectomia
parcial o total dependiendo de las dimensiones del dafio.
La falta parcial o total del tejido finalmente inducird en
osteoartritis de la rodilla.

Hasta este momento los implantes sélo han sido cu-
flas de un material polimérico, lo cual ayuda de forma
minima a la solucién del problema. La propuesta que se
hace en este estudio, consiste en mejorar las propiedades
mecanicas del implante de modo que sea lo mas cercano
al funcionamiento del menisco de la rodilla humana con
el fin de hacer mas eficiente el implante y que las perso-
nas se integren nuevamente a sus actividades cotidianas
para seguir siendo productivas en el entorno en que se
desarrollen.

Conclusién

La incorporacion de laminillas metalicas direccionadas, las
cuales tienen un médulo de elasticidad mayor al del polie-
tileno, permite hacer més resistente el material compuesto,
pero al mismo tiempo éste no pierde las caracteristicas
de amortiguamiento necesarias para resistir las fuerzas
de impacto; ademas de incrementar su resistencia y sus
propiedades mecanicas.

Esta investigacion es pionera al modificar un polimero
para su aplicacién en implantes biomecanicos.
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