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RESUMEN

En este trabajo se evaluaron mediante la técnica de fraccionamiento térmico conocida como Autonucleacion y Recocidos
Sucesivos (SSA) polietilenos modificados en el laboratorio con acrilamida (AAm) y dietilmaleato (DEM) para mejorar su
caracter apolar, en piezas con aplicaciones potenciales en la cirugia ortopédica. De igual forma se evaluaron piezas de PE
pertenecientes a implantes articulares para cirugias ortopédicas, formados por componentes protésicos constituidos por el
par metal-polietileno. Con la ayuda de SSA se pudo realizar una estimacion aproximada de la cantidad de
entrecruzamientos de la pieza. Estos resultados demuestran que la técnica SSA es una herramienta poderosa para
caracterizar piezas de PE de uso biomédico.

Palabras Claves: Polietileno, SSA, Fraccionamiento Térmico, Implantes.

ABSTRACT

In this work, polyethylenes modified with acrylamide (AAm) and dyethylmaleate (DEM) to improve their apolar character
in materials with potential applications for orthopedic surgery were evaluated by the thermal fractionation technique
known as Successive Self-nucleation and Annealing (SSA). Similarly PE belonging to parts for orthopedic joint implants,
that were prosthetic components formed by metal-polyethylene pairs, were evaluated. With the aid of SSA, the
approximate amount of crosslinks in the material was estimated. These results demonstrate that the SSA technique is a
powerful tool for characterizing PE parts for biomedical use.

Keywords: Polyethylene, SSA, Thermal fractionation, Implants.

1. INTRODUCCION

El rango de aplicaciones de los polietilenos se ha extendido gracias a la gran variedad de modificaciones a las
gue pueden ser sometidos, en el reactor de polimerizacién o en procesos post-reactor, y pueden mejorar algunas
de las limitaciones del polietileno (propiedades mecanicas y caracter apolar entre otras).

En este trabajo se presentan modificaciones en polietilenos (PE) con aplicaciones potenciales en implantes
articulares para cirugias ortopédicas, formados por componentes protésicos constituidos por el par metal-
polietileno, donde se reportan diferentes tipos de fallas en la literatura [1]. Entre las modificaciones presentadas
en este trabajo estd la reticulacion y la funcionalizacion en etapas del PE con dos tipos de mondmeros
funcionales. Las propiedades de los polietilenos ramificados, funcionalizados o entrecruzados vienen
determinadas por la distribucion de los defectos (comondmero, ramificacion o punto de entrecruzamiento)
sobre las cadenas poliméricas. En este trabajo se aplica a los PE, para caracterizar tales heterogeneidades, un
fraccionamiento térmico en el Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) siguiendo la técnica de
autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA) disefiada por Miller et al. [2]. En este trabajo se empled el SSA
como una herramienta de utilidad, no s6lo para la caracterizacion de los PE modificados sino también, para el
control de calidad del PE reticulado de las copas acetabulares.

2. PARTE EXPERIMENTAL
Funcionalizacién en dos etapas de un polietileno de alta densidad modificado con acrilamida (AAm) y
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dietilmaleato (DEM): En la primera etapa del experimento se Ilevé a cabo la funcionalizacion empleando la
metodologia ya reportada anteriormente [3]. Para la funcionalizacion con una segunda etapa, luego de haberse
completado la funcionalizacién del PEAD escogido con AAm, se adiciond nuevamente 0,15 ml de iniciador y
se afiadié en una proporcion 1:1 con el PEAD, el agente funcionalizante DEM y se dejé completar la reaccion
durante 67 min. mas. Una vez, finalizado el tiempo de reaccidn, el producto se precipité en acetona fria, se
filtro, se pulverizo, se someti6 a una extraccién Soxhlet con acetona durante 9 h y por Gltimo se secé al vacio
durante 12 h, a 60°C.

Autonucleacion y Recocidos sucesivos (SSA): La técnica de autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA) se
basa en la acumulacion de procesos de autonucleacién y recocidos, usando el DSC. Este experimento involucra
luego de la autonucleacion ideal del material, el fraccionamiento térmico producto de la cristalizacion
isotérmica y recocido a temperaturas decrecientes con pasos de calentamiento intercalados disefiados para
refinar las fracciones [4]. ElI SSA se aplicd a los PE antes y después de ser funcionalizados, y, a modo
comparativo, se evaluaron algunas copas acetabulares.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los barridos de calentamiento fueron obtenidos en el DSC después de aplicar SSA desde 127°C hasta 97°C, al
PEAD antes y después de ser modificado, con el fin de poder corroborar los cambios estructurales generados
por efecto de los monémeros polares que se injertaron para aumentar el caracter polar del PE. En este
calentamiento final se pudo apreciar que después de la funcionalizacion con ambos mondmeros, el PEAD sufre
un importante cambio en la distribucién de fracciones térmicas y que la fraccién de las secuencias cristalizables
mas largas se perdié completamente, aumentado las fracciones vecinas (que funden a menor temperatura), las
cuales representan fracciones lineales méas cortas formadas por los defectos introducidos por la AAmy el DEM
(las ramas no entran a los cristales).
Por su parte los barridos de calentamiento generados para los acetabulos de PE después de ser evaluados
mediante SSA, arrojaron (al ser deconvolucionados) 6 endotermas cuyas Tm pico fueron: 133,5; 129, 124, 118,
112 y 107. Al sustituir estos valores en la siguiente ecuacién se pudo despejar CLP[4]:

Tm=-2.18xCLP +134
donde CLP representa los puntos de entrecruzamiento (average cross-link points (CLP)) en los PE de los
acetabulos, resultando un rango de puntos de entrecruzamiento entre 2 y 13 carbonos por cada 1000 4&tomos de
carbono [6]. Estos resultados demuestran que la técnica SSA es una herramienta poderosa para caracterizar la
calidad de las piezas de PE de uso biomédico, al evaluar su contenido de entrecruzamientos.
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Figura 1. Barrido final obtenido en el DSC después de aplicar el protocolo SSA desde 131 a 101 °C al implante
(izquierda) y deconvolucion obtenida a partir del barrido de calentamiento (abajo).
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