GUIA DE ESTUDIO DE LA UNIDAD 111
INTRODUCCION A LOS BIOMATERIALES E IMPLANTES POLIMERICOS

UNIDAD 11l

COMPETENCIA ESPECIFICA A DESARROLLAR: Clasifica los tipos y las propiedades de los biomateriales
poliméricos para relacionarlos con la estructura y propiedades de algunos polimeros usados en implantes y su
método de sintesis.

3.1. Definicion, tipos de polimeros de aplicacién bioldgica.

Un biopolimero es un polimero cuyo fin es el de interactuar con un sistema biolégico. Evaluar, curar,
corregir o reemplazar algun tejido, 6rgano o funcion del organismo son las posibles interacciones entre el
biopolimero y el ser vivo.

El biopolimero es una sustancia sélida tipo organico, inorganico o inerte con la propiedad de ser
biocompatible con el ser vivo, normalmente el cuerpo humano. Los biopolimeros, al igual que los polimeros, son
macromoléculas formadas por la unién covalente de pequefias unidades moleculares llamadas meros, que han sido
obtenidos mediante un proceso de polimerizacién a partir de moléculas mas pequefias denominadas monémeros. A
su vez las cadenas estan unidas entre si por enlaces de tipo secundario como fuerzas de Van der Waals, puentes de
hidrdgeno, etc. que son débiles. En la figura 3.1 se pueden ver unos ejemplos de estas cadenas.
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Figura 3.1. Féormulas estructurales de los biopolimeros PLA (&cido polilactico), PGA (&cido poliglicélico),
PCL (policaprolactona) y PHB (polihidroxibutirato).

Gracias a estas configuraciones de las cadenas, los biopolimeros tienen una gran capacidad para adaptar sus
propiedades al tejido receptor, ademas poseen una gran versatilidad, lo cual hacen ser a los biopolimeros los
materiales mas usados en la bioingenieria.



Para conseguir la adaptacion de las propiedades para una aplicacion determinada es comdn utilizar la
copolimerizacién. También es importante que estos materiales mantengan su funcionalidad en ambientes agresivos
durante el periodo deseado. Este periodo deseado es un factor decisivo en la siguiente propiedad, la
biodegradacion.

No es una caracteristica de todos los biopolimeros, ya que sélo es necesario en aquellos cuya aplicacion sea
temporal, como por ejemplo las suturas o los sistemas de liberacion de farmacos. Las propiedades del biopolimero
afectan a su grado de biodegradacién. Estos factores son la cristalinidad, las temperaturas de fusion y transicion
vitrea, el peso molecular, su secuencia de distribucion (al azar, en bloque...) y la presencia de mondmero residual o
aditivos. Aunque parecidos, los biopolimeros no son iguales que los polimeros. A continuacion, se describe alguna
desigualdad entre ellos. Los biopolimeros naturales, como por ejemplo una proteina, estan constituidos por cadenas
que se organizan formando una estructura caracteristica y Unica para cada biopolimero.

Esta estructura es un parametro caracteristico del biopolimero que se denomina estructura primaria. La
funcion bioldgica viene determinada por la estructura secundaria y terciara. Los polimeros sintéticos tienen una
estructura mas simple y mas aleatoria, lo que deriva en una distribucion de masa molecular, la cual en los
biopolimeros no existe.

Todos los biopolimeros de un tipo tendran el mismo namero de monémeros, por lo tanto, tendran la misma
masa. Este fendmeno se denomina monodispersion o polidispersion con valor igual a 1. Una posible clasificacion
de biopolimeros segun su origen, organiza a éstos en tres grandes categorias:

= Biopolimeros naturales, sintetizados por los seres vivos, como acidos nucleicos (ADN, ARN, etc.),
proteinas (fibrinas, globulinas, etc.), polisacaridos (celulosa, alginatos, etc.).

= Biopolimeros derivados, sintetizados artificialmente, pero a partir de sustancias naturales, como los
celuloides.

= Biopolimeros sintéticos, empleados en implantes, como siliconas. Ademas, éstos ultimos se dividen, en
aplicaciones de la ingenieria de tejidos de la siguiente manera:

- Poliésteres alipaticos saturados: &cido poli-lactico (PLA), acido poliglicélico (PGA), é&cido
polilactico-glicdlico (PLGA) y copolimeros y acido policaprolactona (PCL).

- Poliésteres lineales no saturados: Polipropileno fumarato (PPF).

- Poliésteres alipaticos: Polihidroxialcanoatos (PHB, PHBV, P4HB).
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Figura 3.2. Ejemplos de los usos de los polimeros bioldgicos.
Los biopolimeros sintéticos son capaces de experimentar una degradacion hidrolitica, por lo que es el grupo

de polimeros a tener mas en cuenta en este proyecto fin de carrera, en concreto, el acido poli-lactico y sus
copolimeros.



El desarrollo de los biopolimeros en las aplicaciones incluye protesis faciales, partes de protesis de oido,
aplicaciones dentales; marcapasos, rifiones, higado y pulmones. Peliculas delgadas y capas de PVC se utilizan en
bolsas de almacenamiento y empaquetamiento quirdrgico de sangre y otras soluciones; partes de eséfago,
segmentos de arterias, suturas biodegradables, partes de implantes articulares en dedos, acetabulo de cadera y
rodilla, entre otros. Existe una gran variedad de polimeros biocompatibles: los polimeros naturales, como por
ejemplo la celulosa, glucosalina, etcétera, y polimeros sintéticos, como, por ejemplo, polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE), PVC, nylon, silicona, etcétera.

No es hasta la Segunda Guerra Mundial que se produce un rapido avance en la ciencia de los polimeros,
principalmente enfocado a las aplicaciones médicas. El poli (metilmetacrilato) (PMMA) fue uno de los primeros
polimeros utilizados como material biomédico, aplicandose como material par reparar la cornea humana [Robinson
etal., 2001].

Los polimeros no Gnicamente reemplazaron a otros materiales en aplicaciones médicas, como la sustitucion
de los catéteres metalicos por polietileno, sino que abrieron el campo a otras nuevas aplicaciones antes
dificilmente asequibles. Asi, en 1950 se fabrica el primer corazon artificial, llevado a la préctica a finales de 1960.
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Figura 3.3. Antecedentes de los implantes poliméricos.

En la actualidad los polimeros contindan en amplio crecimiento y sus aplicaciones son cada vez mayores
dentro del campo de la medicina, mejorando las propiedades de los materiales ya existentes y desarrollando nuevos
polimeros par aplicaciones especificas.

Las aplicaciones mas importantes son las protesis ortopédicas, elementos de fijacion como cementos 0seos,
membranas y componentes de érganos artificiales, entre otros. Entre los materiales mas utilizados se encuentran:
polimeros fluorados como el teflon, poliamidas, elastdmeros, siliconas, poliésteres, policarbonatos, etc.
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El caso de protesis vasculares, al ser un implante expuesto al contacto con la sangre, la propiedad
fundamental requerida es que el material no provoque coagulacion. Considerando este requisito, se aplican fibras
de PET, espumas de poli (tetrafluoroetileno) expandido, poliuretanos segmentados y silicona porosa.

Otro de los campos donde los polimeros empiezan a tener una presencia significativa son los dispositivos de
fijacion dsea. Una de las opciones en este campo la constituyen los cementos dseos, que son mezclas de materiales
ceramicos con polimeros sintéticos rigidos como el polimetilmetacrilato.

También se han desarrollado numerosos estudios e investigaciones en el campo de implantes biodegradables
que permitan solucionar las dificultades anteriores. Las aplicaciones mas importantes son las proétesis ortopédicos,
elementos de fijacion como cementos 0seos, membranas y componentes de 6rganos artificiales, entre otros. Entre
los materiales mas utilizados se encuentran: polimeros fluorados como el teflon, poliamidas, elastomeros, siliconas,
poliésteres, policarbonatos, etc.
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Figura 3.4. Diversidad de los implantes poliméricos

El caso de protesis vasculares, al ser un implante expuesto al contacto con la sangre, la propiedad
fundamental requerida es que el material no provoque coagulacion. Considerando este requisito, se aplican fibras
de PET, espumas de poli (tetrafluoroetileno) expandido, poliuretanos segmentados y silicona porosa.

Otro de los campos donde los polimeros empiezan a tener una presencia significativa son los dispositivos de
fijacion osea. Una de las opciones en este campo la constituyen los cementos 6seos, que son mezclas de materiales
ceramicos con polimeros sintéticos rigidos como el polimetilmetacrilato.

También se han desarrollado numerosos estudios e investigaciones en el campo de implantes biodegradables
que permitan solucionar las dificultades anteriores.

Segln los estudios realizados, los plasticos comunes como el polietileno (PE) y el policloruro de vinilo
(PVC) son, con mucho, los plasticos mas demandados (un 30 por ciento respectivamente). Les sigue el poliestireno
(PS) con un 20 por ciento y el polipropileno (PP) con un 13 por ciento. Este ranking pone de manifiesto que la
demanda de los denominados plasticos de alta tecnologia, como el ABS, el policarbonato (PC), el POM y el PET o
el PMMA (plexiglas) sigue estando muy por debajo de los materiales mencionados, si bien estas "rarezas" permiten
aplicaciones muy especificas y eficaces, ademas de proporcionar un ahorro sorprendente en los costes.
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De una forma genérica, los campos de aplicacion de articulos de plastico en la medicina pueden clasificarse
en dos grupos de productos principales.

A. Uno de ellos son las piezas relativamente sencillas, como pueden ser jeringas, pipetas o capsulas y placas
Petri que, sin embargo, tienen especificaciones y/o condiciones de fabricacion muy estrictas. En el caso
de las jeringas y las pipetas, se exige un alto nivel de calidad en temas como la redondez y la seccion de
la apertura, mientras que en el caso de las capsulas Petri se da preferencia al mantenimiento de la
precision en la forma.

B. El segundo grupo esté integrado por productos médicos que podrian definirse como sistemas, como los
inhaladores o las jeringas de insulina. Este tipo de productos incorpora varias piezas complejas que deben
cumplir una funcion especifica, como el almacenamiento y la ulterior pulverizacion o la dosificacion de
preparados farmacologicos.
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Figura 3.5. Mapa conceptual de los biomateriales poliméricos.
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La Tabla 3.1. Muestra algunos tipos de biopolimeros para aplicaciones cardiovasculares, tejidas, blandas,
odontologia, ortopedia y biotecnologia. El intervalo de aplicaciones va desde productos de alto consumo (bolsas de
sangre, jeringuillas), usos con mayor contacto (catéteres intravasculares y urinarios), alta tecnologia en implantes
(valvulas de corazdn, juntas, injertos vasculares) y sustitucion de 6rganos (corazén artificial).

Biopolimeros Aplicaciones

Polimeros sintéticos no degradables

Polimetacrilato de metilo (PMMA) Cemento 6seo, dientes artificiales, lentes intraoculares

Polimetacrilato de hidroxietilo (PHEMA) Lentes de contacto blandas

Epoxis Materiales protectores, composites de fibra

Fluorocarbonados Injertos vasculares, catéteres y parches periodontales y abdominales
Hidrogeles Catéteres y antiadhesivos

Poliacetales Valvulas cardiacas, partes estructurales

Poliamidas Suturas

Elastémeros de Poliamida Catéteres y para tapar heridas

Policarbonatos Membranas de oxigenacion y hemodidlisis, conectores

Poliesteres Injertos vasculares, globos para angioplastia, suturas y reparaciones para hernias
Elastémeros de poliéster Catéteres

Poli (etercetonas) Componentes estructurales y ortopedia

Poli (imidas) Componentes estructurales, catéteres

Poli (metilpenteno) Materiales protectores para dispositivos extracorporales
Poli(olefinas) Suturas, globos de angioplastia, catéteres, jeringas

Elastomeros de poli(olefinas) Tubos, corazones artificiales, catéteres

Peliculas de poliolefinas de alta [ Globos de angioplastia

cristalinidad

Poli(sulfonas) Componentes estructurales y ortopedia

Poli( | Catéteres, corazon artificial, proétesis vasculares, recubrimientos para heridas y
oli(uretanos
revestimiento compatible con la sangre

Poli (cloruro de vinilo) Tubos y bolsas de sangre

" Implantes de cirugia pléstica, catéteres, valvulas de corazén, membranas permeables al
Siliconas oxigeno, protesis faciales y de la oreja
Polietileno de ultra alto peso molecular Tejidos de alta resistencia

Copolimero de estireno y acrilonitrilo | Protesis mamarias

(SAN)
Poliestireno Kit de diagndstico, material monouso del laboratorio
Poliacrilonitrilo Membranas para didlisis

Bioresorbibles

Tabla. 3.1. Aplicacién de los biopolimeros



Biopolimeros

Aplicaciones

Polimeros sintéticos no degradables

Poli (aminoécidos)

Liberacion controlada, peptidos de adhesion celular

Poli(anhidridos)

Liberacién controlada

Poli(caprolactonas)

Suturas y liberacion controlada

Copolimeros de acido lactico y glicolico

Suturas, liberacién controlada, discos 6seos

Poli(hidroxibutiratos)

Liberacién controlada, discos 6seos

Poli (ortoesteres)

Liberacién controlada

Colageno

Recubrimientos y reconstruccion tisular

Macromoléculas bioderivadas

AlbUmina entrecruzada

Recubrimientos de injertos vasculares y agente para contraste de ultrasonidos

Acetatos de celulosa

Membranas de hemodialisis

Celulosa cuproamonica

Membranas de hemodialisis

Citosina Recubrimientos y liberacion controlada
Coléageno Recubrimientos y 6rganos hibridos
Elastina Recubrimientos

Gelatina entrecruzada

Recubrimiento para corazdn artificial

Acido hialuronico

Recubrimientos, antiadhesivo, antiinflamatorio ocular y articular

Fosfolipidos

Liposomas

Seda

Suturas, recubrimientos experimentales de proteinas tipo seda

Recubrimientos pasivos

AlbUmina

Tromboresistencia

Cadenas alquilicas

Adsorbe alblmina para la tromboresistencia

Fluorocarbonados

Reduce el rozamiento en catéteres

Hidrogeles

Reduce el rozamiento en catéteres

Siliconas libres de silice

Tromboresistencia

Aceites de silicona

Lubricacion para agujas y catéteres

Recubrimientos bioactivos

Anticoagulantes (ej: heparina)

Tromboresistencia

Antimicrobianos

Resistencia a la infeccion

Peptidos de adhesion celular

Mejora adhesion celular

Proteinas de adhesién celular

Mejora adhesion celular

Adhesivos tisulares

Cianoacrilatos

Microcirugia

Pegamento de fibrina

Recubrimiento para injertos vasculares y microcirugia

Tabla. 3.1. Aplicacion de los biopolimeros. (Continuacion)




El grupo de mayor uso de biomateriales lo forman los materiales polimeros sintéticos; se usan en
aplicaciones como suturas, contenedores para usos externos al cuerpo (oxigenadotes de sangre, hemodialisis),
injertos vasculares, valvulas de corazén, tubos, conectores, bolsas.

Por ejemplo:

Poliamidas (nylon 6/6) y polipropileno se usan como material de sutura.
ElI PVC se usa en tubos y bolsas para el almacenaje de sangre y productos farmacéuticos.
PET se usa para injertos vasculares de diametro considerable.

DN NI NN

PMMA es material usado como cemento de fijacion femoral, para lentes intraoculares y para protesis de
cadera.

<

PTFE se usa como membranas para injertos vasculares, periodontales y como protesis de ligamentos.

<

Hidrogeles diversos estan comenzando a utilizarse en aplicaciones de contacto con sangre y oculares
debido a la baja adsorcion de proteinas que poseen y a la capacidad de lubricacion.

v" Poliuretanos son un ejemplo de materiales con excelente resistencia a fatiga; se usan en bombeo en
corazones artificiales.

v" Los polimeros de recubrimiento (siliconas, hidrogeles, fluorocarbonos) se utilizan para muchas
aplicaciones cardiovasculares.

Los materiales bio-readsorbibles son interesantes porque se eliminan sin necesidad de una nueva cirugia. En
general, son materiales que se degradan sin dar productos toxicos para el organismo que son eliminados
posteriormente. Los biopolimeros més utilizados como materiales readsorbibles son los hidroxiacidos que se
degradan hasta la mitad de su masa en pocos meses.

A la vista de las estadisticas que se realizan sobre el nimero de fallos producidos en la implantacion de
materiales poliméricos sintéticos puede afirmarse que actualmente las funciones que llevan a cabo los implantes
fabricados en materiales sintéticos son tan buenas como los 6rganos naturales a los que sustituyen.
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Figura 3.6. Aplicacion de los biomateriales poliméricos.
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Figura 3.7. Esquema general de los biomateriales poliméricos.
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3.2. Biopolimeros de alto desempefio.

Los biopolimeros se han convertido en materiales atractivos para diversas aplicaciones debido a su
compatibilidad medioambiental y sus propiedades naturales y mejoradas a través de técnicas biotecnologicas
avanzadas.

Los materiales biopolimericos més importantes comercialmente hablando son los polimeros del almidon, los
polyhidroxialcanoatos, las polilactidas, las resinas lignin-epdxicas, el aceite de linaza epoxidado y compuestos
reforzados con fibras naturales tales como lino y junco chino (miscanthus).

Los primeros tres materiales son biodegradables, mientras que los otros estudiados no lo son. Los productos
terminados cubiertos por el documento son materiales plasticos primarios, material de empaque sin relleno,
peliculas, bolsas, tableros cableados impresos (para electrénica), adelgazadores para laca, dos paneles diferentes
para automoviles de pasajeros y paletas de transporte. Estos productos se comparan con sus equivalentes
provenientes de polimeros petroquimicos (polietileno, polipropileno, poliestireno).

De entre los biopolimeros los referidos a la primera clasificacion, existen tres principales familias: proteinas
(fibroinas, globulinas, etc), polisacéridos (celulosa, alginatos, etc) y acidos nucleicos (ADN, ARN, etc), aunque
también otros mas singulares como los politerpenons (ver terpenos), entre los que se incluye el caucho natural, los
polifenoles (como la lignina) o algunos poliésteres como los polihidroxialcanoatos producidos por algunas
bacterias. EI biopolimero mas abundante en la tierra es la celulosa. Otros biopolimeros abundantes son la quitina
(en los exoesqueletos de aracnidos, crustaceos e insectos).
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Figura 3.8. Ejemplos de biopolimeros de alto desempefio.

Los biopolimeros suelen agruparse en tres grandes grupos segun su fuente de obtencién:

Biopolimeros directamente extraidos de biomasa, como el almiddn de las patatas, el maiz o el trigo; la
celulosa; alginatos o carragenatos procedentes de algas; o el quitosano que se extrae de la cascara de crustaceos.
También se han conseguido biopolimeros a partir de proteinas de fuente animal como la gelatina y de origen
vegetal (proteina de soja o gluten). Algunos de estos biopolimeros pueden procesarse utilizando tecnologias
convencionales de procesado plastico. Un ejemplo es el almidon para bolsas de plastico biodegradable.

Los microorganismos también pueden ser de utilidad en esta busqueda de alternativas. La celulosa
bacteriana, un polimero obtenido por fermentacién con microorganismos, o los polihidroxialcanoatos (PHAS),
biopolimeros que algunos microorganismos acumulan como reserva de carbono y energia cuando hay limitaciones
nutricionales en el medio donde viven, tienen aplicaciones como envases de larga y corta duracion, implantes
utilizados en medicina y productos de higiene.



Biopolimeros obtenidos a partir de mondémeros derivados de biomasa. Es el caso del acido polilactico (PLA),
obtenido generalmente a partir de almidon de maiz, y otros biopoliésteres. Se utilizan para diversas aplicaciones de
envasado y en agricultura para fabricar mulch films o mantillos con los que cubrir los cultivos y preservarlos de los
efectos del clima.

En general, los biopolimeros se utilizan en forma de peliculas. Sélo los biopolimeros de alto peso molecular
se utilizan debido a que proporcionan una gran fuerza de cohesion y capacidad de fusion. EI grado de cohesion de
la matriz del biopolimero afecta las propiedades tales como la densidad, compacidad, porosidad, permeabilidad,
flexibilidad y fragilidad. Casi todos los biopolimeros naturales pueden ser utilizados para la preparacion de
peliculas.

Figura 3.9. Ejemplos de biopolimeros de alto desempefio.

Peliculas a base de polisacaridos

Son polimeros hidrofilicos, por lo que presentan propiedades de barrera a la humedad muy bajas. La mayor
parte de los esfuerzos de mejora se dedicaron inicialmente a la celulosa y el almidon. Estos polisacaridos son de
interés primordial como biopolimeros, debido a su disponibilidad y bajo coste. El principal mecanismo de
formacion de las peliculas de polisacéaridos es la ruptura de los segmentos del polimero y la reformacion de la
cadena como pelicula por la evaporacion de un disolvente hidréfilo.

Peliculas a base de proteinas

Las proteinas tienen propiedades que presentan ventajas por su capacidad de formar redes, plasticidad y
elasticidad. La formacion de peliculas con varias sustancias proteicas se ha utilizado en aplicaciones industriales
durante mucho tiempo. La caseina ha funcionado en las pinturas, acabados de cuero y revestimientos de papel. La
zeina se ha utilizado como una capa en la fabricacion de tintas de impresion, revestimientos, papel resistente a la
grasa, recubrimientos de suelos, y las peliculas fotograficas. Estas peliculas se forman a traves de la
desnaturalizacion parcial de las cadenas de polipéptidos mediante la adicion de un disolvente, el pH, la adicion de
un electrolito y / o aplicacion de calor.

Peliculas a base de lipidos

Los lipidos y ceras se pueden aplicar a los productos alimenticios por medio de recubrimiento directo,
inmersion o capa. Lipidos, tales como cera de abejas, cera candelilla, cera de carnauba, alcoholes grasos y ésteres
de sacarosa de acidos grasos, asi como resinas tales como resina de goma laca y terpenos se utilizan como
materiales de formacion de pelicula. La principal ventaja de las peliculas de lipidos son sus caracteristicas de alta
barrera a la humedad debido a su polaridad relativamente baja. Debido a que estos materiales no son polimeros, por
lo general no se forman peliculas independientes.



Métodos para la preparacion de peliculas

La pelicula biopolimérica es una extensa red de interaccion del mismo biopolimero en una estructura
tridimensional. Al igual que otros plasticos de origen petroquimico, las peliculas biopoliméricas naturales pueden
ser procesadas por varios métodos. Existen dos procesos base: seco y himedo, que se utilizan para su preparacion.
(Han et al, 2005)

Proceso en seco

Este proceso se basa en las propiedades termoplasticas de algunos biopolimeros. Asi, los biopolimeros
termopléasticos en condiciones de baja humedad se calientan por encima de su temperatura de transicion vitrea
mediante extrusion o métodos de compresion, forméandose las peliculas después del enfriamiento. El proceso en
seco se ha aplicado principalmente a la elaboracion de materiales para bioempaques termo plastificados con
almidon y proteinas mediante las técnicas convencionales. (Zhang et al, 2001). Aunque el método en seco requiere
de mas equipo, tiene algunas ventajas importantes como la disminucion de la solubilidad de las peliculas
resultantes mediante la creacion de una red altamente reticulada.

Proceso en himedo

El primer paso es preparar una solucion formadora de pelicula mediante la disolucion del biopolimero en un
disolvente adecuado como el agua, o un disolvente organico; los sistemas de calidad en alimentos se limitan a
utilizar agua, etanol o una combinacién de ambos. Algunas veces la solucion se calienta o se ajusta su pH para
mejorar la formacion de la pelicula. La naturaleza, el tipo y el alcance de la interaccion depende de los polimeros y
de las condiciones de formacion de la pelicula.

Principales partes del cuerpo
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Figura 3.10. Descripcion y aplicacién de biopolimeros de alto desempefio.

Los plasticos son unos de los materiales mas utilizados en esta aplicacion ya que presentan caracteristicas
deseables como por ejemplo transparencia, propiedades mecanicas eficientes y estabilidad térmica. Algunos de los
plasticos mas utilizados se elaboran con productos petroguimicos tales como: tereftalato de polietileno (PET),
cloruro de polivinilo (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y poliamida. Sin embargo, al no
ser totalmente reciclables ni biodegradables, impactan negativamente al medio ambiente, ademas del aumento en el
consumo de combustibles fésiles lo que a su vez incrementa los costos en sus procesos de manufactural.



El uso de materiales mas amigables con el ambiente como los polimeros biodegradables, se ha visto como
una de las muchas estrategias para minimizar el impacto ambiental. Los materiales biodegradables presentan
caracteristicas y campos de aplicaciones muy prometedores. Existen varios polimeros sintéticos que son
biodegradables y compostables a la vez; sin embargo, algunos plasticos provenientes de un mondmero natural,
pueden perder su propiedad de biodegradarse debido a modificaciones quimicas, como la polimerizacion.

No obstante, el uso de polimeros biodegradables se limita un poco debido a problemas que se relacionan con
tratamiento, rendimiento (barrera de gas y humedad son muy pobres) y costosos. Mediante la aplicacion de
nanotecnologia se abren nuevas posibilidades para mejorar no solo las propiedades del material sino también la
relacion costo-precio-eficiencia.

Los nanocompuestos a base de biopolimeros son temas de investigacion en el area de la ciencia de
materiales, electronica y ciencia biomédica. Un nanobiocompuesto es un material hibrido que consiste en una
matriz biopolimérica reforzado con una fibra, una plaqueta o particula que tiene una dimension en la escala
nanometrica.

Debido a las particulas de tamafio nanométrico y dispersas en la matriz biopolimérica, estos
nanobiocompuestos exhiben una notable mejora en las propiedades mecanicas, térmicas, Opticas y fisicoquimicas
en comparacién con el polimero puro o los convencionales (microscopico). Esas mejoras incluyen, por ejemplo, el
aumento de médulos de elasticidad, fuerza y resistencia al calor, y la disminucion de la permeabilidad a los gases y
a la inflamabilidad.

Mediante nuevas tecnologias que se complementan con la nanotecnologia y materiales sostenibles, se puede
desarrollar empaques activos y bioactivos. Por lo tanto, la combinacion adecuada de estos tres pilares tecnolégicos
proporcionard la innovacion en el sector de empague de alimentos en los préximos afios3.

El uso de los bioplasticos tiene como fin imitar el ciclo de vida de la biomasa conservando los recursos
fosiles y produciendo agua y didxido de carbono. Uno de los pasos mas importantes en este ciclo es la
biodegradacion, el cual es un proceso donde el carbono se descompone en presencia de enzimas segregadas por
organismos vivos y depende de la temperatura, humedad, presencia de oxigeno y tipo de microorganismos. El tipo
de enlace quimico es el que define en qué momento los microorganismos pueden degradar el material.

Algunos de los bioplasticos utilizados como material de empaque se encuentran en: celulosa, almidén, poli-
beta-hidroxialcanoatos, &cido polilactico, entre otros.
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Figura 2. Clastficacion de los biopolimeros

Figura 3.11. Descripcion y clasificacion de biopolimeros.



3.3. Polimeros verdes

En principio, los materiales poliméricos en general (plastico, hule, micas, recubrimientos, etcétera) han
venido a mejorar las condiciones de vida de todas las personas. La cuestion es qué tanto conocemos de ellos, como
es su produccion y cual su impacto ambiental; si existe alguna manera de disminuir, e inclusive evitar la catastrofe
ambiental producida por estos materiales, y qué se ha investigado de ellos hasta nuestros dias.

La sintesis de polimeros es considerada como un proceso poco amigable con el medio ambiente, pues es una
fuente altamente contaminante. Este hecho provoco que algunos investigadores involucrados en el area de la
quimica disefiaran técnicas alternativas de sintesis mediante las metodologias verdes, o bien, métodos basados en la
aplicacion de los principios de la quimica verde (Gandini, 2008; Warner et al., 2004; Wittmar, Unger y Kissel,
2006).

Esta herramienta verde tiene sus origenes en los afios ochenta en Estados Unidos, mediante el acta de
prevencion de la contaminacion, y de igual manera, Warner et al. (2004) concientizaron a muchos investigadores
sobre el dafio que se genera en la fabricacion de materiales toxicos y contaminantes. Por ello se ha sefialado a la
quimica verde como una filosofia que se basa en la prevencién de la contaminacion ambiental mediante el disefio
de procesos y productos quimicos; asi también hace énfasis a la utilizacién de fuentes que difieran de los
hidrocarburos petroquimicos y la degradacion del material polimérico, por lo que hasta ahora se han realizado
investigaciones bajo estos principios (Gandini, 2008; Hua et al., 2010; Leadbeater y McGowan, 2006; Manahan,
2005; Tabata, Kasuya, Abe, Masuda y Doi, 1999).

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, algunas investigaciones realizadas demuestran que las fuentes
renovables (uno de los principios de la quimica verde) son alternativas de materias primas para la sintesis de
macromoléculas naturales, las cuales son capaces de ayudar a la produccién de polimeros reduciendo el consumo
de los hidrocarburos y, por consiguiente, el rapido agotamiento de este recurso natural no renovable (Gandini,
2008).

Polimeros vs Biopolimeros

2’ Los biopolimeros son macromoléculas presentes en los seres
vivos. Una definicion de los mismos los considera materiales
poeliméricos o macromoleculares sintetizados por los seres
vivos. También, a raiz de nuevas disciplinas médicas como la
ingenieria de tejidos, como biopolimeros también se incluyen
materiales sintéticos con la particularidad de ser biocompatibles
con el ser vivo (normalmente con el ser humano).
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Figura 3.12. Caracteristicas de los biopolimeros.



Un dato interesante es que los materiales poliméricos sintetizados a partir del petroleo tardan mas de 100
afios en degradarse, por lo que su desecho se ha convertido en un grave problema ecoldgico debido a su
acumulacién en los suelos y mantos acuiferos.

La falta de informacion y la excesiva produccion de desechos han llevado a muchas personas a cometer
grandes errores, puesto que para eliminarlos se generan gases tdxicos a traves de su combustion, los cuales llegan a
la atmosfera y favorecen el llamado calentamiento global.

Una solucion a este problema de acumulamiento ha sido el disefio de un polimero que se degrade bajo
condiciones ambientales y no genere sustancias toxicas al momento de llevarse a cabo este proceso (otro principio
de la quimica verde; Arote et al., 2009; Ding, Liu, Yang, Zheng y Wang, 2009; Hua et al., 2010; Lipsa, Tudorachi
y Vasile, 2008; Manjula et al., 2010; Sujit et al., 2010; Wang, Z. Zhang, Chen, S. Zhang y Xiong, 2010).

En el 2009, en la Seoul National University de Korea, se desarrolld una investigacion relacionada con la
biodegradabilidad de polimeros, realizandose pruebas bioldgicas y fisicoquimicas de estos compuestos con la
finalidad de disminuir la contaminacion que producen los polimeros sintéticos, y la aplicacién de materiales en la
medicina.

Sin embargo, afios antes (1994) se estudio el polimero PAsp (poliaspartato de sodio), debido a que proviene
de fuentes naturales, es biodegradable, posee grupos funcionales especificos y es hidrosoluble. Estas propiedades
permiten que pueda ser utilizado en diversas areas, inclusive las médicas.

Los PHAS

Por tener origen de fuentes renovables y por ser biodegradables, seles
llaman polimeros doblemente verdes.

Caracteristicas: Beneficios:
* Reduce la dependencia
del petrdleo por parte de
la industria plastica.

*Insolubles en
agua.

-Biodegradables.

*Provoca una disminucion
de los residuos solidos.
*No toxicos

* Se observaria una
reduccion de la emision de
gases que provocan el
efecto invernadero.

Figura 3.13. Caracteristicas de los polimeros verdes.



5 Aplicaciones de los polimeros verdes

Las aplicaciones de los polimeros verdes son diversas, sin embargo, se hace gran énfasis en areas de la salud,
tales como las biomédicas.

A lo largo de este afio se han publicado numerosos articulos donde se estudia la aplicacion de materiales
poliméricos con propiedades de biodegradabilidad y biocompatibilidad, debido a la gran demanda en su sintesis
para usos biomédicos y terapéuticos.

Wang et al. (2010) se enfocaron en la sintesis de elastomero termopléstico, lo cual permitio generar
materiales poliméricos capaces de cumplir con funciones de catéter, materiales usados en cirugia e ingenieria de
tejidos (tejidos artificiales, venas, etcétera). En la actualidad, estos materiales se estudian como agentes auxiliares
en tratamientos como la quimioterapia (Ehtezazi y Govender, 2000; Hua et al., 2010; Yu et al., 2009).

Por otra parte, en los laboratorios de sintesis verde y en la quimica de materiales avanzados se llevé a cabo la
sintesis y micelizacion de un copolimero biodegradable, y se caracteriz6 mediante FTIR, HRMN, GPC y
fluorescencia, con la finalidad de conocer las propiedades que el polimero posee, tales como biodegradabilidad y
higroscopicidad. Este tipo de materiales tienen aplicaciones en &reas biomédicas como implantes, agentes
antidrogas, anticancerigenos, proteinas y andamios 0seos (Carlotti et al., 2001; Ehtezazi y Govender, 2000;
Manjula et al., 2010; Matsumura, 2008; Tudorachi y Lipsa, 2009; Tudorachi y Lipsa, 2004; Yang, Wang y Tan,
2008; Yu et al., 2009).

De igual manera, el copolimero de polivinil alcohol/polietilenimina/gel (PVA/ PEI/Gel) se utiliza en la
fabricacion de lentes de contacto, en el reemplazo de la piel, muasculos artificiales y la reconstrucciéon de las
cuerdas vocales.

En el 2010, Manjula et al. se enfoco en estudiar los efectos de la polietilenimina (PEI) y la irradiacion de
microondas en la mecénica y microestructura, con la finalidad de conocer si la mezcla de polimeros es afectada en
su elasticidad y la capacidad de adoptar formas, debido a que estas propiedades le permiten utilizarse en areas
biomédicas (Tomita y Ono, 2009 B; Sujit et al., 2010; Wittmar et al., 2006).

En casi todos los casos anteriores la biodegradabilidad es indispensable, por lo que hace que esta propiedad
sea sumamente estudiada. En el Colegio de Quimica, en el Instituto de Materiales Poliméricos y en el Laboratorio
de Quimica Verde y Tecnologia, se realizaron experimentos para probar el efecto de una policarbamida en la
estabilidad térmica y cristalizacion del poli-p-dioxano, utilizando anélisis térmicos para determinar si la
concentracion de ese polimero incrementa la temperatura de descomposicion, ya que esta propiedad es
determinante para la aplicacion del material, inclusive ayuda a conocer la manera de incrementar el grado de
exposicion (Matsumura, 2008).

La filosofia de la quimica verde se ha aplicado mayoritariamente en el area de polimeros biocompatibles (tal
y como se menciona en los casos anteriores), ya que estan intimamente relacionados con el cuidado de la salud y el
medioambiente.

Sin embargo, también se ha aplicado en otros polimeros con propiedades muy diferentes a las de
biocompatibilidad, tal es el caso del trabajo realizado por Sujit et al. en enero del 2010, con la sintesis quimica
verde de la nano-estructura del poli (2,5-dimetoxianilina), el cual posee propiedades de alta conductividad eléctrica
y gran resistencia. Este tipo de materiales tienen aplicaciones mecanicas (Lipsa et al., 2008).

La razdn por la cual se han estudiado los materiales poliméricos se debe principalmente a su generacion y a
sus posibles aplicaciones. En nuestros dias uno de los objetivos en su sintesis es la reduccion de las fuentes de
contaminacion para solucionar los problemas ambientales que existen a causa de su produccion y desecho.



Por esta razon, el desarrollo de macromoléculas mas verdes aportara nuevas rutas sintéticas que coadyuven
en la disminucién de los contaminantes. Para ello es necesario estudiar minuciosamente el proceso de fabricacion
del polimero y el mecanismo de degradacion, ya que esta propiedad permitird que no se acumulen mas desechos
plasticos y asi los niveles de polucion de suelos se reduzcan de manera considerable; ademas, permitira la
utilizacion de estos materiales en distintas areas, como las biomédicas.

El proceso de fabricacion del polietileno verde es reciente y novedoso, a tal punto que una empresa brasilera
denominada Braskem monto la primera planta de este producto en San Pablo e inici6 su funcionamiento el 24 de
Septiembre del 2010. La inversion total fue de unos 250 millones de ddlares y la capacidad de produccion es de
unas 200.000 toneladas al afio de etileno en la nueva planta, que luego se procesarian en otra unidad para llegar a la
misma capacidad para el producto final.

Brasil presenta excelentes condiciones naturales para la produccion de polietileno verde, debido a poseer un
clima tropical donde tiene muchas regiones de altas precipitaciones veraniegas y sequias invernales, lo cual es
necesario para la cosecha de la cafia. Por otro lado, la produccién de etanol alcanza para abastecer el mercado local
y es el principal exportador a nivel mundial de etanol. Por otro lado, la moneda del pais es estable y la mano de
obra es barata. En esta situacion, Braskem, la compafiia petroquimica méas grande de América Latina (produce mas
de un millén de toneladas anuales de polietileno) invierte en el polietileno verde.
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# Los polimeros basados en almidéon, se caracterizan por tener propiedades
similares a las de PE y PP, son totalmente compostables y tienen alta
permeabilidad.

# Los basados en celulosa son muy usados en mezclas y sus propiedades son
similares a las del PS. Tienen gran rango de aplicaciones, como peliculas. Ademas,
son usados como compuestos en moldeo por inyeccion.

# El acido Polilactico (PLA) Es adecuado para mezclas, y sus propiedades son
similares a las del PET. Tiene alta transparencia y brillo, asi como buena barrera a
olores. Es especial para aplicaciones de empaque, médicasy en fibras.

# Los polihidroxialcanoatos (PHA), familia de polimeros producida por bacterias, son
apropiados para mezclas. Sus propiedades mecanicas varian y es similar a PE, PP
o PS, tiene estabilidad dimensionala 1000C.

# Los poliésteres Biobasados, que son apropiados para mezclas, Tienen propiedades
similares a PP y PE. Son biodegradables, y usados en envases y peliculas.
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Figura 3.14. Caracteristicas y ejemplos de los polimeros verdes.



Plasticos a partir de polimeros naturales
de plantas

S

PLA puede ser usado para
chommsm fabricar macetas que se

plantan directamente en la
tierra y se degradan con el
tiempo, y pafiales
descartables. Se encuentra
disponible en el mercado
desde 1990 en particular en
medicina, en implantes,
suturas y cdpsulas de
remedios, debido a Ila
capacidad del PLA de
disolverse al cabo de un
tiempo.
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Figura 3.15. Aplicaciones y ejemplos de los polimeros verdes.



3.4. Polimeros degradables.

El reemplazo de los plasticos no degradables por biopolimeros totalmente degradables seria una solucion
mucho mas completa. Los problemas de sustentabilidad y polucién de los plasticos han generado gran interés en el
desarrollo de plasticos biodegradables, los cuales deberian retener las propiedades fisicoquimicas deseables de los
plasticos sintéticos convencionales.

Materiales biodegradables son aquellos capaces de ser degradados por el medio ambiente. Representan
materiales capaces de reducir significativamente el impacto ambiental en términos de consumo de energia y
generacion de residuos después de su utilizacion.

En principio, deben comportarse como los materiales plasticos tradicionales procedentes de fuentes fésiles
(petréleo), si bien todavia presentan algunas limitaciones. Los plasticos biodegradables no deben considerarse
como sustitutos de los plasticos en general, sino sélo para aplicaciones especificas. De hecho, algunos materiales
plasticos tienen propiedades fisicas Unicas, por lo que seran insustituibles durante mucho tiempo.

Debe diferenciarse un material degradable de uno biodegradable. Un envase plastico degradable al final de su
vida util es desechado y comienza a cambiar quimicamente por influencia de agentes ambientales, que lo
transforman en sustancias simples o en componentes menores que eventualmente se asimilan al medio ambiente.
Dentro de los materiales degradables pueden mencionarse los siguientes:

1. Materiales Biodesintegrables: son mezclas de bioplasticos con polimeros sintéticos no biodegradables
(polietileno con almiddn), que se pueden desintegrar por accion de los microorganismos. Las
macromoléculas del bioplastico se convierten basicamente en agua y didxido de carbono, mientras que
las macromoléculas de alto peso molecular del polimero sintético permanecen intactas. Desde el punto de
vista de la “contaminacion”, se percibe que no son una mejora al problema, por dejar ese residuo sintético
sin degradar.

2. Materiales Oxo-degradables: se descomponen via un proceso de etapas mdaltiples, usando aditivos
quimicos para iniciar la degradaciéon. La primera etapa de degradacion puede ser iniciada por la luz
ultravioleta (UV) de la radiacion solar, calor y/o tensién mecénica que inician el proceso de degradacion
por oxidacion. Se reduce el peso molecular (PM) del polimero debido a la rotura de las cadenas
moleculares, quedando un remanente con suficientemente bajo PM que seria susceptible de desarrollar un
proceso de biodegradacién con el tiempo.

Esta tecnologia y sus productos no son nuevos, se encuentran en el mercado desde 1980, pero han surgido
muchas dudas con respecto a si son verdaderamente biodegradables segun las normas internacionales de
biodegradacion. Asimismo, existen dudas sobre que los residuos que quedan luego de la degradacion
tengan efectos tdxicos para el medio ambiente.

3. Materiales fotodegradables: Se degradan por la accion de los rayos UV de la radiacion solar de tal
manera que pierden resistencia y se fragmentan. Los plasticos de uso comercial en envasado son
fotodegradables por naturaleza misma del polimero, en mayor o menor grado. Este proceso se basa en
que la energia de la luz UV del sol es mayor que la energia de unién de los enlaces C-C y C-H vy por lo
tanto rompen las cadenas moleculares, reduciendo su peso molecular y sus propiedades mecanicas. Desde
1970 existen patentes de aditivos que, agregados al polietileno, aceleran la fotodegradacion
considerablemente, reduciendo el periodo de degradacion a semanas de exposicién al sol.

4. Material biodegradable: En contraste con lo descripto, cuando los agentes de degradacion son entes
bioldgicos, fundamentalmente microorganismos (bacterias, mohos, etc.), el material se denomina
biodegradable y los productos de la degradacion aerdbica son principalmente didxido de carbono y agua.
Si la degradacidn es anaerdbica, los productos principales son el metano y el didxido de carbono.



¥ Degradacion de los polimeros.
Existen diversas rutas para la degradacion de polimeros degradables:

v Degradacion térmica: por efecto de la temperatura

v" Degradacion hidrolitica: debido al contacto con el agua
v Fotodegradacion: mediante la luz solar

v’ Biodegradacion: efectuada por los microorganismos.

Entenderemos por degradacion de un polimero los cambios significativos que experimenta en su estructura
quimica (pérdida de uno o méas atomos de carbono en una cadena abierta o en un ciclo) bajo la accion de
determinadas condiciones medioambientales, resultando en una pérdida de propiedades del material.

Por lo tanto, un requisito indispensable para que los materiales poliméricos sean considerados degradables es
que contengan grupos en la cadena principal que puedan romper facilmente sus enlaces por la accidn de agentes
externos de naturaleza fisica o quimica.

Como consecuencia de la degradacién, en un polimero pueden ocurrir cambios fisicos o quimicos. Los
cambios fisicos pueden consistir en la decoloracion, pérdida del brillo superficial, formacién de grietas, superficie
pegajosa, erosion superficial y pérdida de propiedades como la resistencia a la traccion y el alargamiento. Los
cambios quimicos consisten en la rotura de cadenas, cambios en los sustituyentes laterales, aparicion de reacciones
de entrecruzamiento, etc...

Por otra parte, es importante recalcar que cuanto mas bajo sea el peso molecular de un polimero la
degradacion sera mas rapida y que, para los polimeros con mayor peso molecular, la combinacion de grupos
funcionales fotosensibles e hidrolizables hace mas efectiva la degradacion medioambiental.

Degradable vs. Biodegradable

Crecradacion Fisico I ztural Dlegradacion
MECcanica armbierntal
CDiegradacion fRoinady Fatadegradacién
quirica Degradacian hidrolitica
Acelerado E:r";z;::::::r.:1lhr::tl_:lll.='
Cuimico artificial ar e

Diegra dacidn por radaciin
de aka anerngis

Fotoo=idacian
Biodegradacidn

Figura 3.16. Degradacion de los polimeros.
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v" Degradacion térmica

En el procesado de polimeros interviene de forma muy directa el calor, y por este motivo la degradacion
térmica es de gran importancia. El proceso estd acompafiado por la ruptura de los enlaces covalentes de la cadena o
de los grupos laterales como consecuencia del aumento de la temperatura.

Dependiendo de la reactividad de cada radical se produciran unas reacciones u otras. Tanto si hablamos de
fotodegradacion como de degradacion térmica, los mecanismos fundamentales de degradacion de los polimeros
estan basados en los mismos principios.

La Unica diferencia es que la fotodegradacion tiene lugar a una velocidad mas rapida que la degradacion
térmica y que los hidroperdxidos estan térmicamente adheridos a los radicales reactivos en la degradacion térmica.

Una de las lineas de investigacion mas importante de la ciencia de los polimeros se encuentra dirigida al
desarrollo de los polimeros termoestables, en los cuales el calor no produce pérdida de propiedades. Para conseguir
este objetivo podemos actuar de dos formas: aumentando la rigidez del polimero o aumentando la cristalinidad.

Y esto se consigue con la inclusién de grupos rigidos (anillos) en la cadena polimérica y también con

polimeros estereoregulares. Estos dos hechos hacen aumentar la temperatura de reblandecimiento, con lo que la
resistencia térmica se acentua.

Degradacion térmica

Los polimeros que consideramos en el curso son organicos.
=>sus temperaturas de descomposiciéon estan en el rango de
200 - 500 °C

Energia de los enlaces mas comunes en polimeros:

E térmica a 25°C(=kT) Enlace E (kJ/mol)
2,4 kdJ/mol
(Entonces? { b 0-0 14
P>
\l/ C-H 320-420
Distribucion Maxwelliana de energia c-C 260-400
=> existen moléculas que tienen
E > E media c-O0 330
Esas inician el proceso

Figura 3.17. Degradacidn térmica de los polimeros.
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v Degradacion hidrolitica

La degradacion hidrolitica de un polimero se produce como consecuencia del contacto del material con un
medio acuoso. La penetracion del agua dentro de la matriz provoca el inflamiento, ruptura de puentes de hidrogeno
intermoleculares, hidratacion de las moléculas y finalmente la hidrolisis de los enlaces inestables. La rotura de los

grupos funcionales por hidrélisis, puede suceder tanto en los grupos situados en la cadena principal como en los
sustituyentes laterales.

El concepto de degradacion de un polimero se asocia con el decrecimiento del peso molecular, por este
motivo, es necesario que la cadena principal se rompa en diferentes puntos. Por tanto, aunque la hidrélisis pueda
ocurrir tanto a grupos de la cadena principal como a sustituyentes, la degradacion solo se entiende como tal si
implica la hidrolisis de los grupos funcionales que estén situados en la cadena principal.

DEGRADACION HIDROLITICA

Figura 3.18. Degradacién Hidrolitica de los polimeros.
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v" Fotodegradacion

Es la degradacién de polimeros debida al efecto de la luz solar. Ya hemos hablado un poco de ella en el
apartado de la degradacion térmica, concluyendo que la fotodegradacion ocurre a velocidades mas elevadas que
esta otra.

e Existen dos maneras de obtener polimeros fotodegradables:

a) Introduciendo en el polimero grupos funcionales sensibles a la radiacién ultravioleta, como los grupos
carbonilo, mediante la modificacién del polimero o la copolimerizacion con mondémeros portadores
del grupo carbonilo (como cetonas vinilicas).

b) Introduciendo aditivos fotosensibles, catalizadores y peroxidantes que aceleren el proceso de
degradacion.

La fotodegradacion empieza con la produccion del macro-radical (P’) en las regiones amorfas del sustrato
polimérico. Este radical reacciona rapidamente con el oxigeno para dar el radical perdxido (POO’), que extrac un
atomo de hidrégeno de la cadena principal del polimero para producir un grupo hidroperéxido (POOH).

Este grupo esta fuertemente adherido de manera que se producen los radicales altamente reactivos que
permiten continuar el ciclo de degradacion de la cadena en el polimero. El ciclo termina cuando se combinan dos
radicales. Los plasticos contienen algunas imperfecciones que permiten reaccionar con la energia entregada por los
rayos ultravioletas y eso puede llevar a cabo la degradacion, lo que indica una tendencia natural a su
desintegracion.

Aumentando artificialmente la presencia de algunos grupos funcionales (por ejemplo epoxi) en los plasticos,
éstos se vuelven mas susceptibles de ser fotodegradados. Esto se logra a través de modificaciones estructurales
incorporadas a la sintesis del polimero. Por ejemplo, el polietileno puede volverse fotosensible a través de la
introduccidn de los grupos carbonilos en la cadena polimérica.

Otro método consiste en agregar complejos moleculares al plastico capaces de absorber los rayos
ultravioletas. Esos complejos liberan radicales que catalizan la ruptura de la cadena polimérica. El factor
condicionante para la fotodegradacion es la presencia de luz para activar el proceso. Por lo tanto, los materiales
enterrados en los rellenos sanitarios, bajo nieve y ocultos a la luz no se fotodegradan.

La fotodegradacion de los plasticos es Util para productos agricolas y para una parte de la basura que queda
en la superficie (aquella que flota en las aguas). De todas formas, con respecto a las aplicaciones en agricultura,
hay cierta preocupacién por los efectos de los productos formados por la fotodegradacion del material que quedan
en el suelo. Si bien algunos sostienen que éstos se biodegradan, no hay datos experimentales de que eso ocurra en
un tiempo razonable al aire libre.

FOTODEGRADACION

-~ Este proceso se basa en que la
energia de la luz ultravioleta
procedente de la luz solar es mayor
que la energia de union de los
enlaces moleculares C-C y C-H y por
lo tanto rompen las cadenas
moleculares reduciendo su peso
molecular y propiedades mecanicas.

Figura 3.19. Fotodegradacidon de los polimeros.
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¥ Biodegradacion

El término biodegradacion hace referencia a la transformacion y deterioro que se produce en el polimero
debido a la accion de enzimas y/o microorganismos como bacterias, hongos y algas. La biodegradacion puede ser
parcial o total. La biodegradacion parcial consiste en la alteracion en la estructura quimica del material y la pérdida
de propiedades especificas.

Por contra, en la biodegradacion total el material es degradado totalmente por la accion de microorganismos
con la produccion de CO2 (bajo condiciones aerdbicas) y metano (bajo condiciones anaerobicas), agua, sales
minerales y biomasa. La biodegradacion es el proceso por el cual bacterias, hongos, levaduras, gusanos y/o
insectos descomponen o degradan algunos compuestos organicos a compuestos simples.

Que este proceso se produzca dependera de condiciones ambientales como temperatura, humedad, oxigeno y
una poblacion adecuada de microorganismos. Los distintos procesos metab6licos y enzimaticos intervinientes en la
degradacion generan productos asimilables por los mismos intervinientes o por el medio en general.

Los plasticos en todas sus variedades son polimeros. Los polimeros naturales como el almidon u otros
polisacaridos como las celulosas son biodegradables. La mayoria de los polimeros sintéticos no lo son. Esto ultimo
les confiere la caracteristica de inertes, tan importante a la hora de envasar todo tipo de alimentos. Pueden ser
totalmente degradados por las bacterias que los producen, y por otras bacterias, hongos y algas.

Mecanismos de |la Biodegradacion

Polymeric materials can be potential source of carbon and energy for
heterotrophic microorganisms including bacteria and fungi in several ways.
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Figura 3.20. Mecanismos de Biodegradacién.
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3.5. Clasificacion de polimeros biodegradables

En el caso particular de los biomateriales poliméricos, se puede hacer una clasificacion segun el tiempo que
deben mantener su funcionalidad cuando se aplican como implantes quirdrgicos.

En el primer grupo se incluyen todos aquellos implantes que deben tener un caracter permanente, como son
los sistemas o dispositivos utilizados para sustituir parcial o totalmente a tejidos u 6rganos destruidos como
consecuencia de una enfermedad o trauma.

En el segundo grupo, se incluyen los biomateriales degradables de aplicacion temporal, es decir, aquellos que
deben mantener una funcionalidad adecuada durante un periodo de tiempo limitado, ya que el organismo humano
puede desarrollar mecanismos de curacion y regeneracion tisular para reparar la zona o el tejido afectado.

Actualmente existen numerosos polimeros utilizados en el campo biomédico. Algunos de ellos son estables,
y son utilizados para aplicaciones permanentes, como el poli(metilmetacrilato) (PMMA), o el polietileno (PE). En
los ultimos afios se han ido introduciendo los polimeros biodegradables, para aplicaciones temporales. Kulkarni et
al. Introdujeron en los afios 60, el concepto de material bioabsorbible.

Estos materiales tienen la capacidad de ser compatibles con el tejido y de degradarse cierto tiempo después
de ser implantados dando lugar a productos que no son toxicos y pueden ser eliminados por el organismo o
metabolizados por éste. Generalmente, este grupo esta representado por los polimeros biodegradables, aunque
existen ciertos materiales cerdmicos los cuales también son reabsorbibles.

Existen algunas caracteristicas que deben presentar los materiales biodegradables para poder ser utilizados
como implantes en el organismo humano, por ejemplo, los materiales y sus sub-productos no deben ser
mutagénicos, carcinogénicos, antigénicos, toxicos y, légicamente deben ser antisépticos, esterilizables, compatibles
con el tejido receptor, de facil procesado y capaz de conformarse en distintas formas entre otros requisitos. Hoy en
dia, una gran parte de la investigacion en el area de los polimeros para aplicaciones biomédicas se encuentra
dirigido sobre todo al desarrollo de polimeros sintéticos.

Por lo general, este grupo se encuentra representado por los polimeros biodegradables, a pesar de que existen
muchos otros materiales de tipo ceramico, para igual finalidad que poseen también la cualidad de ser absorbible.
Hay diferentes caracteristicas que deben poseer los materiales biodegradables para poder ser utilizados en el cuerpo
humano a modo de implantes, por ejemplo, los materiales no deben tener cardcter mutagénico, cancerigeno,
antigénicos, toxicos o no antisépticos. Deben ser facilmente esterilizables, y por su puesto compatible con el tejido
que lo albergara, asi como también debe tomar diferentes formas de manera sencilla para utilizarlo dependiendo a
los requisitos impuestos.

Respecto a la naturaleza de estos polimeros, podemos decir que existen dos grandes familias, los polimeros
de origen sintético, como por ejemplo el poliacido lactico, y los de origen natural, como el colageno o dextrano.

Los primeros polimeros degradables desarrollados y los mas cominmente utilizados son los obtenidos a
partir del &cido poliglicolico (PGA) y del &cido poliléactico (PLA), los cuales han encontrado una multitud de usos
en la industria médica, comenzando con las suturas biodegradables que fueron aprobadas en 1960.

Desde entonces numerosos dispositivos basados en PGA y PLA han sido desarrollados, asi como también
otros materiales, como la polidioxanona, politrimetilen-carbonato en forma de copolimeros y homopolimeros y
copolimeros de poli(e-caprolactona), los cuales han sido aceptados como materiales de uso biomédico.
Adicionalmente a estos materiales, se encuentran los polianhidridos, los poliortoésteres y otros que actualmente se
encuentran bajo investigacion.
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Figura 3.21. Clasificacion de los polimeros biodegradables.
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MATERIALES BIODEGRADABLES W, aimplas.es

En base ALMIDON

A E U . G GO A AN S G

¥

Origen: patata, trigo, maiz, arroz, guisante, etc
Termoplastico amorfo, polar (Tm~1150C), compostable y biodegradable.
Diferentes grados para extrusion e inyeccion.
Baja resistencia térmica.

Barrera a gases y aromas. Resistente a grasas
Buena procesabilidad, sensible a la humedad
Buenas propiedades de sellado

Permitido para contacto alimentario

Descomposicion: 30-60 dias

Aplicaciones: film para envasado, bolsas de compra o basura, film agricola
Grados comerciales: Mater Bi®, GraceBio®, BioStarch(®, BioPlast®, Plantic®, Biotech® ...
Con modificacion quimica: mayor resistencia al agua, fuerza de fundido y versatilidad

MATERIALES BIODEGRADABLES www,aimplas.es

En base CELULOSA

» Origen: paredes celulares de plantas

»

Polisacarido lineal de alto peso molecular

Polimero natural més abundante que existe ,

Celulosa natural tiene mala procesabilidad. Requiere modificacion quimica.

Sin modificar es insoluble en agua, elevada permeabilidad al agua

Aplicaciones: pulpa de papel, fabricacion de fibras, filmes y derivados

Derivados de celulosa: hidroximetil celulosa, butirato de celulosa, acetato de celulosa
» Buena resistencia a la tension y al impacto

» Procesado: extrusion, moldeo por compresion, moldeo por inyeccion
» Facil degradado durante su procesado

Grados comerciales: NatureFlex®, Clarifoil®, PortaBio®, Biograde®, ...

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.
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QUITOSAN
QUITINA
* Procede de exoesqueletos de crustaceos o
) DEHCET.IlHCIUﬂﬁ

» Biopolimero hidrofilico. Soluble en agua

> Alto peso molecular. Estructura lineal no ramificada QUITOSAN

= Barrera a gases. Resistente a grasas

» Aplicaciones:
COSMETICOS hidratante, emulsificante, espesante, formacion de peliculas. Salud: control del colesterol,

liberacidn de drogas, protesis dentzales, suturas, biomateriales, vendas para los ojos.

AGRICULTURA nematicida, zlimentacion animal, liberadidn continua, tratamiento de semillas.
ALTMENTOS clarificacidn, fibra dietética, remocidn de taninos, cromatografia, agentes gelatinizados v

espesante, reutilizacidn de proteinas, procesos de desecho.

BIOTECNOLOGIA inmovilizacion de enzimas, encapsulamiento, filro ayuda, inmovilizacion de células,

reutilizacion de proteinas.

TRATAMIENTO AGUAS procesamiento de alimentos, agua pofable, remocidn de colorantes, remocion de

metales,

MATERIALES BIODEGRADABLES www.aimplas.es

PLA (Acido Polilactico)

v v

v

v

v

Polimerizacion acido lactico (fermentacion aztcar, maiz)

Termoplastico polar (amorfos, semicristalinos), compostable y biodegradable.
Requiere secado previo. Degradacion por hidrolisis (por agua)

Alta rigidez y fragilidad

Baja temperatura de uso T~550C
Buena barrera a gases y aromas

Temperatura de fusion (~170°C)

Es transparente y presenta buen acabado superficial.

Buena procesabilidad. Extrusion, inyeccion y termoconformado

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.
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PLA (Acido Polilactico)

}

Propiedades entre las de PS y PET

Se puede fabricar PLA flexible afadiendo
plastificantes

Aplicaciones: film para envasado de alimentos,

envase termoconformado, articulos de menaje, I E:L:Li"% o s om
botellas, bandejas espumadas. '
P ; R. Auras, S.P. Singh, J. Singh; . Testing
» E;a;zz@ comerciales:  NatureWorks®, Hycail®, Evaluation, 34 (6), (2006)
Inconveniente Solucion Ejemplo
FRAGILIDAD Plastificantes DOA
(dioctiladipato)
BARRERA A 02 Y CO2 | Nanocomposites Filosilicatos
Laminares
MATERIALES BIODEGRADABLES wiww.aimplas.es

PGA (Acido Poliglicélico)

# Polimerizacion de acido glicolico (origen: cafia de azucar)

e
e

P

Termoplastico biodegradable

No soluble en la mayoria de disolventes organicos, pero sensible a hidrdlisis.
Problemas de procesado por su alta temperatura de fusion (Tm=2250C)
Poco tiempo de degradacion.

Alta barrera al 02 y CO2

Excelente madulo y resistencia mecanica.

Aplicaciones: suturas biodegradables (minima toxicidad)

Grados comerciales: Dexon® (suturas biodegradables),...

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.



MATERIALES BIODEGRADABLES www.aimplas.es

PVOH

".'.'-\.‘

PVOH es un termoplastico semicristalino

» Biodegradable (en gran variedad de microorganismos)
* Es soluble en agua.
» Dificil procesado (sin plastificantes se degrada). Moldeo por casting
* Es un excelente barrera a gases
B Incremento viscosidad
#» Sellable por calor Incremento salubilidad Incremento resistencia traccion
Incremento “Ex't_““_':!ad Incremento resistencia al agua
» Aplicaciones en envasado, textil, Incremento sensibilidad agua | Incremento resistencia solvatacion
Inzremento facilidad solvatacion Increments resistancia adhesive
» bolsas, laminas multicapa, etc. Disminuyendo  PESO MOLECULAR Aumentanda
» Grados comerciales: Mowiol®, ) % HIDROLISIS )
I to solubilidad Incremento resistencia agua
Wm@: El"u"ﬂﬂﬂl@, I:EE:E:E' E:bill;d:d Increments resistencia traceion
Incremento sensibilidad agua Incremento resistencia dischventes
NICHIGO G-POLYMER Incremento adhesién a superficies  Incremento adhesion a superficies hidrofilicas
hidrofobicos
MATERIALES BIODEGRADABLES W, BATIpI35.85
# Polimero biodegradable y compostable procedente del petroleo

Termoplastico semicristalino de baja viscosidad (poliéster alifatico) Tm=59-640C
Flexible, similar LDPE. Baja resistencia térmica

Baja procesabilidad debido a baja viscosidad (T2 extrusion 70-80 °C)

Alta permeabilidad al agua, oxigeno y C02

Velocidad biodegradacion baja (2 afios)

Aplicaciones en films y recubrimientos. Mezclas con ofros biodegradables para mejorar
propiedades.

Grados comerciales: Tone®, CAPA®, ...

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.
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PHA's

¥ Or Y Y Y Y Y Y w W

W

Fermentacion de azucar y lipidos por bacterias

Termoplasticos o elastomeros (Tm= 40-1800C)

Barrera a la luz, gases, vapor agua, a la pérdida de aromas y sabores
Muy quebradizo. Sensible a degradacion térmica

Extrusion complicada. Viscosidad muy baja

PHB: termoplastico cristalino, muy fragil

PHBV: mas flexible, mas facil de procesar

Propiedades mecanicas similares a PP Granulos d PHB en cepa de bacteria
Propiedades barrera similares a PET

Aplicaciones: contenedores de aceite, laminas, botellas, aplicaciones médicas

Grados comerciales: Enmat®, Biocycle®, Biomer®...

MATERIALES BIODEGRADABLES vww,aimplas.es

Otros poliésteres alifaticos (PBS y PBSA)

Termoplastico semicristalino
Diferentes grados, entre LDPE - HDPE.

Resistencia térmica entre 70 - 95 °C.

Biodegradation of Bionolle bottles

Compostable y biodegradable.
Temperatura de extrusion 110 - 140 oC

Alta flexibilidad y resistencia al impacto
Aplicaciones en lamina, film soplado, monofilamento, soplado de cuerpo hueco...
Gran potencial de sustitucion frente al PET, PE, PPy PS
Grados comerciales: Bionolle®, SkyGreen BDP®

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.
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Poliésteres aromaticos (PBAT)

» Termoplastico amorfo, compostable y biodegradable.
Muy flexible, similar LDPE — LLDPE

Buena estabilidad térmica, hasta 2300C

Bajas propiedades barrera al agua.

Y ¥V ¥

v

Buena procesabilidad en extrusion de film por soplado.

> Aplicaciones en films para envase de alimentos y agricultura.
> Grados comerciales: Ecoflex®, Ecovio®, Biopar®, ...

| 1
Polimeros [ Polimeros
Convencionales 0XO0-

{ degradables S

PEAD, PEBD, | (PolimerosOXO)
PS, PP, PET, Aditivados:
PVC, etc. OXO-PE,
OXO-PP,
OXO-PS,
\ )

Figura 3.21 Bis. Polimeros biodegradables.



S\ 4 ¥ RUPTURA DE CADENAS (12 etapa)
¢ Y B
HIDROLISIS OXIDACION
Agente: agua Agente: calor, luz, etc
POLIMEROS POLIMEROS
BIODEGRADABLES OXO-BIODEGRADABLES
4 (polimeros
Menor tiempo de biodegradacion tradicionales +aditivos)

(hasta 6 meses)
Mayor tiempo biodegradacion (> 1 afio)

Figura 3.22. Fendmeno de la biodegradabilidad.

El desarrollo de biomateriales con estas caracteristicas resulta complejo, largo y costoso, y ademas debe
Ilevarse a cabo por un equipo de investigacion multidisciplinario. Después de que se obtiene el material con las
peculiaridades deseadas, sigue la etapa de disefio y fabricacion de prototipos y de evaluaciones toxicoldgicas
mediante ensayos in vitro e in vivo.

Al final se efectuan protocolos de ensayos y se estudia su efectividad en humanos. Toda la etapa de
investigacion puede originar que transcurran hasta mas de diez afios antes de que un nuevo material salga al
mercado. No todos los materiales poliméricos poseen una biocompatibilidad aceptable con el organismo humano y
por ello s6lo un nimero limitado ha sido permitido en aplicaciones médicas (tabla 2).

Una de las familias de polimeros mas usada en medicina es la de los poliacrilatos. Estos se utilizan en la
fabricacion de protesis dentales, sellantes dentaleDs, obturantes dentales restaurativos, y dientes artificiales, asi
como de lentes de contacto e intraoculares. En el campo de la reposicion de articulaciones y relleno de cavidades
Oseas, estos polimeros se emplean para unir protesis artificiales con la estructura 0sea y se les conoce como
cementos 0seos acrilicos.



3.6. Propiedades de los biopolimeros

Los biopolimeros tienen propiedades fisicoquimicas y termoplasticas iguales a las de los polimeros
fabricados a partir de petrdleo, con la diferencia que una vez desechados, se biodegradan. De aqui se derivan las
grandes ventajas de sustituir el uso de petroleo y de reemplazar los polimeros actuales por polimeros
biodegradables, lo que disminuiria notablemente la contaminacion del medio ambiente.

Los biopolimeros naturales provienen de cuatro fuentes: origen animal (coldgeno/gelatina), origen marino
(quitina/quitosan), origen agricola (lipidos y grasas e hidrocoloides:proteinas y polisacaridos) y origen microbiano
(&cido polilactico (PLA) y polihidroxialcanoatos (PHA)) (Tharanathan, 2003).

Por sus altas tazas de biodegradabilidad y sus excelentes propiedades fisico-mecénicas los PHA y los PLA
han resultado ser los de mas amplia aplicacion en la actualidad. Los biopolimeros deben cumplir dos caracteristicas
imprescindibles: Una respuesta mecénica y unas propiedades de superficie adaptadas al tejido receptor. Asi
podemos analizar los aspectos mas importantes que influyen en las propiedades de los biopolimeros:

1. Cadenas de idéntica longitud y composicion pueden variar en funcién de la tacticidad que regula la
alternancia del monomero. Si tiene una tacticidad definida, el polimero cristalizara, por el contrario,
tendra una estructura amorfa.

2. La configuracion de las cadenas (lineal vs ramificada) y la densidad de ndcleos de interaccion son
igualmente determinantes en las propiedades.

3. Los biopolimeros presentan gran versatilidad, dada la variedad de mondmeros. Par un mismo mondémero,
el peso molecular influencia drasticamente sus propiedades fisicas.

Asi pues, la copolimerizacion, es decir, la utilizacién de los monémeros alternados, es el principal recurso
para adaptar las propiedades de los biopolimeros a una aplicacién especifica. Dependiendo de la naturaleza de la
interaccion distinguimos enlaces de hidrogeno, de agregacion iénica o fuerzas de Van der Waals.

Las propiedades de superficie son impuestas por la eleccién del biopolimero. Modificables mediante distintos
tratamientos, como los procesos de biofuncinalizacién (cambio de composicién o estructura de la superficie, que
implica alteracion de la tension superficial)

Las propiedades mecanicas son adaptable mediante la eleccion del polimero y mediante el disefio.

BIOPOLIMEROS

> PROPIEDADES:

Debe de tener una respuesta mecanica y unas
propiedades de superficie adaptadas al tejido receptor

Estas propiedades se ven afectadas por:
*La tacticidad
*La configuracion de las cadenas
*La versatilidad.

*La copolimerizacion es el principal recurso para
adaptar las propiedades de los biopolimeros a
una aplicacion especifica.

Figura 3.23. Propiedades generales de los biopolimeros.
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Polimero T® fundido MFR Densidad | Resistencia Alarg. T,

(°C) (g/10min) (g/cm? rotura Rotura (%) (°C)

(MPa)
LDPE 110 2 0.92 39 400 -120
HDPE 130 2 0.95 39 630 -120
PP 164 4 0.90 44 800 2
Almiddn 110-115 3-6 1.27 - 1.61 26— 35 300 - 500 S
PHB 195 - 175 5-25 1.17-1.22 25-20 10-17 0-5
PLA 190 - 195 2-10 1.25 59-60 3-6 40-70
PCL 58 - 60 430 1.15 26— 41 600 — 900 -60
PVOH 213-216 | 45-105 | 1.25-1.28 11-46 19 58-85
PBAT 110-120 27-49 1.25-1.27 36 —45 960 - 710 -30
PBS 114-115 15-45 1.26 39— 57 20 - 700 -32
PBSA 93-99 14-15 1.23 34 - 47 400 - 900 -45
wWww.aimplas.es
PVC HOPE | LDPE PP PS | PMMA | PA PET | PBT | PC | POM | PUR | ABS
Almidon | - - t + + -
FLA - + + + + -+ + + -+ -
PHBY + ++ ++ - + + .
PHB - + ++ + +
Fuente: Techno economic feasibility of large scale production of bio-based polymers in Europe (Pro-BIF), 2003

La sustitucion vendra dada en funcion de la propiedades, precio y densidad
++: sustitucion completa

+: sustitucion parcial

-2 sustitucion no posible

Figura 3.23 bis. Propiedades generales de los biopolimeros.



MEJORA DE PROPIEDADES v aimplas.es

» Madificacion quimica del plastico (p.e. funcionalizacion con grupos anhidrido
maleico para mezclas de polimeros).

» Mezcla con otros polimeros (reducir costos, mejorar propiedades, aumentar
velocidad biodegradacion).

» Estructuras multicapa (encapsular o proteger materiales).

» Adicion de cargas inorganicas: talco, CaCO3, filosilicatos laminares, fibras, etc
(incremento propiedades barrera, incremento propiedades mecanicas).

A B
................................................................ COMPOSITES
[ ] [ ]
NANOCOMPOSITES
s R 1 | =
| ] |
MEJORA DE PROPIEDADES v, airmplas.es
» Ejemplos:
PCL+almidon Mejorar propiedades mecanicas y barrera a agua y

PCL+butirato de celulosa ===>  gases de envases de alimentos
PLA+almidon

Almidon ’

PBS + F"_"'“ naturales o cargas —> Mejorar propiedades mecanicas
minerales

PLA+PCL

PLA+PBSA : - , .

PLA+PEG C—> Para aumentar flexibilidad y resistencia al impacto del PLA

PLA+PBAT

Figura 3.23 bis. Propiedades generales de los biopolimeros.



¥ Propiedades de los hidrogeles

Existe una relacion directa entre las propiedades de un hidrogel (o un polimero en general) y su estructura, de
tal forma que ambas caracteristicas no pueden considerarse de forma aislada, ya que el método de sintesis influye
de manera decisiva sobre ellas.

Por lo tanto, cuando se exponen las propiedades de los hidrogeles ha de hacerse referencia a los parametros
estructurales que las condicionan. Derivadas de la situacion de hinchamiento del hidrogel, existen una serie de
propiedades muy importantes que se describen en los siguientes apartados:

v

Contenido de agua en equilibrio. Esta propiedad afecta a otras, como por ejemplo, la permeabilidad, las
propiedades mecénicas y superficiales y la biocompatibilidad.

Estabilidad dimensional. Cualquier fendmeno que dé lugar a cambios en el contenido de agua
absorbida, dara lugar a cambios dimensionales. Teniendo en cuenta que el contenido de agua absorbida
depende de la estructura del material, la composicion del hidrogel tendrd un marcado efecto sobre la
estabilidad del mismo.

Humectabilidad superficial y tension superficial critica. La humectabilidad superficial se obtiene
determinando la tension superficial critica, que a su vez se determina midiendo el angulo de contacto de
un liquido con la superficie.

Permeabilidad al oxigeno. La velocidad de transporte de compuestos de bajo peso molecular a través de
hidrogeles es un importante parametro para muchas aplicaciones.

Permeselectividad. Las membranas de hidrogeles presentan una baja tensién superficial con los fluidos
acuosos o bioldgicos y su contenido en agua asociada permite controlar la permeabilidad.

Propiedades Opticas. El indice de refraccion de los hidrogeles depende de su composicion quimica, del
grado de hinchamiento y de la naturaleza del disolvente que produce el hinchamiento.

Propiedades mecanicas. La resistencia mecanica representa la capacidad de un material para soportar la
accion de una fuerza sin romperse y generalmente se caracteriza por el esfuerzo que induce dicha ruptura.

Biocompatibilidad. En el campo de los polimeros el término biocompatibilidad se refiere a dos aspectos
diferentes pero que se encuentran directamente relacionados: La elevada tolerancia y la estabilidad
quimica

OH
HO\A/OH
Entrecruzamiento
‘:-: * Q

' I

Agentes ' .. X .
entrecruzantes 29 % 2 %
N e
wd o 4:} Solvente Afin Hidrogel
Poliglicerol

Figura 3.24. Propiedades de los hidrogeles.



3.7. Métodos de procesamiento de los biopolimeros

En términos generales se pueden obtener biopolimeros mediante extraccion directa o sintetizada via
tecnoldgica mediante fermentacion lactica o microbiana, obteniendo poliacido lactico (PLA) o
polihidroxialcanoatos (PHAS) respectivamente.

La tecnologia para su fabricacion es la misma que para los polimeros no degradables, es decir,
polimerizacion. La polimerizacidn es una reaccion quimica por la cual los reactivos, monémeros (compuestos de
bajo peso molecular), forman enlaces quimicos entre si, para dar lugar a una molécula de gran peso molecular
(macromolécula), ya sea ésta de cadena lineal o de estructura tridimensional, denominada polimero.

La polimerizacion puede ser por adiccion, donde la molécula de monomero pasa a formar parte del polimero
sin pérdida de atomos, es decir, la composicion quimica de la cadena resultante es igual a la suma de las
composiciones quimicas de los monomeros que lo conforman, o por condensacion, donde la molécula de
mondmero pierde &tomos cuando pasa a formar parte del polimero.

REALIZACION DEL BIOPOLIMERO.

DETERMINADO CUALES EL
MEJOR RESULTADO QUE
INDIQUE LAS PRUEBAS PARA EL
FIQUE ESCOJEMOS LA FIBRA
MAS RESISTENTE Y SE MUELE,
PARA QUE ESTE QUEDE POLVO.

YA TENIENDO EL ALMIDON
MODIFICADO PROCESO 1.1
REALIZAMOS UNA DISPERSION
CON ELPLASTIFICANTE EN ESTE
CASOEL GLICEROL

SE REALIZARAN VARIOS ENSAYOS B
CON CONCENTRACIONES
DIFERENTES [ALMIDON/
/GLICEROL/FIQUE) PARA

DETERMINAR CUAL ES MAS
EFICIENTE (PRUEBAS DE
CALIDAD.)

SE ADICIONA LA FIBRA DEL FIQUE [

YAMOLIDA Y SE DISPERSA
DURANTE 10 MINUTOS.

SE DISPERSA POR ACCION
MECANICA UN DESPERSORA 40
RPM DURANTE 15 MINUTOS.

RETOMANDO LA DSIPERSION
ALMIDON / GLICEROL ESTE DEBE
TENER UN REPOSO DE
HUMECTACION DURANTE 1
HORA SE DISPERSA POR ACCION
MECANICA UN DESPERSORA 40
RPM.

SILA APARIENCIA DE ESTE NO ES
HOMOGENEA LO DISPERSAMOS
DURANTE 10 MINUTOS MAS.

ALTENER LA MEZCLA
HOMOGENEA DEL
BIOPOLIMERO , SE ENVASAEN
MOLDES .

SECAREN MUFLA A 120°C,
130°C,140°CY 150°C PARA
DETERMINAR CUALES LA
TEMPERATURA ADECUADA PARA
EL BIOPOLIMERO (POLIMEROS
SINTETICOS + 150°C)

Figura 3.25. Ejemplo del procesamiento de un biopolimero (Sintesis de almidon).



Biomateriales derivados de biopolimeros

® ]
@ ‘e
@ ©.
- e .
_Biopolimeros

Peliculas Aplicaciones :
Fibras * invitro
Hidrogeles, * invivo

Estructuras 2D y 3D
Micro y nanoparticulas

* Celulosa ‘

o Almidén ~ Carat?terlsticas antajosas:

« Colageno L * Citocompatibilidad

o Sada * Capacidad de degradar en el cuerpo
sin liberar sustancias nocivas.

* Quitosano

« Poli (Acido lactico)

————————————————— Plasticos biodegradables

e

|
|
Obtenidos a partir de Sintetizados a partir de Producidos por |
biomasa monomeros de biomasa microorganismos |

|

|

I

-———— _ _ Policaprolactona

| I (PCL)

I I M’

I Polihidroxialcanoatos |

I (PHAs) | _ Poliésteramida

| I (PEA)

| | S———

Polisacaridos Proteinas Lipidos I | .

I_ Celulosa L Copoliésteres
Almidén Gelatinas Triglicéridos bacteriana (PBAT, PBAS)
Celulosa Colageno \ /

Goma Zeinas
Quitosanos Suero (leche)
Gluten

Soja

ZEAplast

productos biodegradables

Figura 3.26. Formas de obtencién, materias primas y tipos de procesamiento de biopolimeros.



[ Polimeros

Conwncionales]

0X0-

Polimeros
degradables

PEAD, PEBD, | (Polimeros 0X0)
PS, P Pa PH, Aditivados:
PVC, etc. 0X0-PE,
0X0-PP,
0X0-PS,

| -
| "
] i

o=

Figura 3.26 bis. Formas de obtencién, materias primas y tipos de procesamiento de biopolimeros.



Existen varias vias de obtencion de biopolimeros:
¥ Extraccion directa
Mediante extraccion directa se obtienen polimeros naturales como el almidén o la celulosa.

> El almidon es un polimero natural de alta disponibilidad en la naturaleza. Puede ser obtenido con bajos
costos de produccion a partir de tubérculos como la patata o a partir de cereales como el trigo, el maiz,
etc.

» La celulosa es el polimero natural mas abundante en la naturaleza. Es un polimero de dificil
procesamiento pero su modificacién quimica resulta en polimeros que muestran mayores trazas de
biodegradabilidad.

Y Fermentacion lactica

Por medio de la fermentacion lactica se obtiene el poli-acido lactico o &cido polilactico (PLA), poliéster
alifatico termoplastico derivado de recursos renovables. Se pueden biodegradar bajo ciertas condiciones, tales
como la presencia de oxigeno, y es dificil de reciclar.

El punto de partida para la obtencidn del PLA es el acido lactico; existen dos procesos basicos de obtencién
de acido lactico (LA) que consisten en rutas quimicas y biotenologicas.

La ruta biotecnoldgica consiste en la fermentacién de carbohidratos con bacterias y hongos, aunque
industrialmente estd méas extendida la fermentacion via bacteriana.

La obtencién de LA por via fermentativa discurre basicamente a través de cuatro etapas: Fermentacion,
Hidrolisis del lactato de calcio, Esterificacion y destilacion e Hidrdlisis del éster.

El &cido lactico no puede ser directamente polimerizado en un producto til, ya que cada reaccién de
polimerizacion genera una molécula de agua, cuya presencia degrada la formacion de la cadena polimérica.

El acido polilactico se produce a partir del éster de dilactato, obtenido mediante la esterificacion simple de
dos moléculas de acido lactico, por polimerizacion.

Y Fermentacion microbiana

A través de este tipo de fermentacion se obtienen los polihidroxialcanoatos (PHA), polimeros de
hidroxialcanoatos que se acumulan como material de reserva de carbono y energia en diferentes microorganismos,
normalmente bajo condiciones de carencia nutricional de elementos como nitrégeno, fésforo, sulfuro o magnesio,
en presencia de un exceso de fuente de carbono (Wang y Bakken 1998, Macarron-Gémez 1998).

Cada bacteria requiere condiciones de crecimiento especifico para la sintesis de PHA, pero pueden ser
subdivididas en dos grupos. Uno requiere de las condiciones limitantes de algunos nutrientes esenciales, como
carbono o nitrégeno, para poder incrementar la eficiencia de la produccién de PHA, y un segundo grupo
conformado por los que no requieren esas condiciones ( Macarrén-Gomez 1998).

En la produccion industrial de PHA, el poliéster se extrae y purifica a partir de las bacterias mediante la
optimizacion de las condiciones de fermentacion microbiana de azucar o glucosa, principales carbohidratos
utilizados en la fermentacion.
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Figura 2. Sintesis de albumina de suero bovino (BSA) conjugado con nanoparticulas de oro y su uso
en la formacién de peliculas de zeina®,
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Figura 3.27. Ejemplos de obtencion y procesamiento de algunos biopolimeros.




Ventajas de los biopolimeros

v Bajas emisiones de CO2 en el proceso de produccidn.
v Producto biodegradable.

v’ Poca inversion por parte de las empresas (minimas modificaciones en maquinaria de procesado).
Inconvenientes de los biopolimeros

Uso limitado debido al coste de produccion.
Sensible a degradacion térmica.

No son estables frente al agua.

BIOPOLIMEROS

= VENTAIAS = VENTAIAS

= Bioreabsorbible = Nanomerizable

= No toxicos

= Resistentes a quimicos

= En los procesos de separacion y
purificacion no son necesarios

Endégenos solventes peligrosos

El proceso de producciéon es

continuo y escalable

Resistentes al calor El proceso completo es amigable

Termo-moldeablas con el medio ambiente

Bajas probabilidades de

contaminacion cruzada debido a

Hidrofébicos organismos vivos modificados

= Biocompatible (sin esta propiedad, seria
imposible hablar de aplicaciones
meédicas)

Fotoresistentes

Barreras de oxigeno

BIOPOLIMEROS

= Alto peso molecular

= Sustitutos de los plasticos

= Amigables con el ambiente

= Su produccion no requiere de un gran consumo de energia

Segun la asociacion europea de bioplasticos un biopolimero es
un plastico compostable que cuenta con la certificacion de la
Polihidroxialcanoato: norma EN-13432 derivados de materias primas renovables o

Potencialmente se usa en la industria fosiles. (iQuimicas)
fatTmacologica y meédica por su
propiedades de biodegradabilidad e El biopolimero mas abundante es |la celulosa yel segundo es la
impermeabilidad al agua. A%
quitina.

Figura 3.28. Ventajas y desventajas de algunos biopolimeros.



POLIMERO PRODUCTO FABRICANTE
Almidon MATER-BI® Novamont (Italia)
GRACEBIO® Grace Biotech Europe (Espafna)
BIOPLAST® Biotec GmbH & Co.KG.
(Alemania)
PLANTIC® Plantic Technologies Ltd.
(Austraha)
PSM® PSM North America (USA)
BIOSTARCH® Biostarch Technology Pte Ltd.
(Australia)
Celulosa NATUREFLEX® Innovia Films
CLARIFOIL® Clarifoil (Reino Unido)
PORTABIO® AP1 Laminates Limited
BIOGRADE® Fkur Kunststoff GmbH
(Alemania)

POLIMERO PRODUCTO FABRICANTE

Polihidroxialcanoatos | ENMAT® Tianan Biologic (China)

::: BIOCYCLE® PHB Industrial SA (Brasil)
MIREL® Metabolix (USA)
BIOPOL® Monsanto-Metabolix (USA)
NODAX® Meredian-Procter&Gamble (USA)
BIOMER L® Biomer (Alemania)

POLIMERO

PRODUCTO

Mezclas PLA /
PBAT

ECOVIO® BASF
BIOFLEX ® FKUR
ECOPOND ® ¢7? KINGFA

Bioelastomeros

APINAT

Figura 3.28. Ejemplos de biopolimeros procesados comercialmente.



POLIMERO PRODUCTO FABRICANTE
Policaprolactona | TONE® Union Carbide Corporation
(USA)
CAPA® Solvay (Béigica)
CELGREEN® Daicel (Japdn)
PVAXX® Reliance Industries
Polivinil Alcohol | NICHIGO G-POLYMER Nippon Goshei
ELVANOL® DuPont
Polibutilen BIONOLLE® Showa Highpolymer
succinato Co.(Japdn)
/succinato
adipato SKY GREEN BDP® SK Polymers (Korea)
Polibutilen ECOFLEX® BASF (Alemania)
adipato ECOVIO® BASF (Alemania)
teleftalato
PBAT BIOPAR

POLIMERO PRODUCTO FABRICANTE

Acido Polilactico | NATUREWORKS® | Natureworks LLC (USA)
INGEO® Cargill-Dow LLC (USA)
CEREPLAST® Cereplast, Inc. (USA)
HYCAIL® Hycail
REVODE® Hysun Biomaterials Co. Ltd
PLA Galactic-Futerro (Bélgica)
LACTY® Shimadzu (Japdn)
LACEA® Mitsui Chemicals (Japdn)
HEPLON® Chronopol (USA)
ECO PLASTIC® Toyota (Japdn)
ECOLOU® Mitsubishi (Japon)

Figura 3.28 bis. Ejemplos de biopolimeros procesados comercialmente.




3.8. Aplicaciones de biopolimeros

Haciendo un repaso en las aplicaciones de los biopolimeros observamos que la primera aplicacion de los
biopolimeros no se produce hasta 1860 con la introduccién de las técnicas quirurgicas asépticas. A principios de
1900 se aplican las primeras placas 6seas hechas de metal con la finalidad de separar roturas o fracturas.

Y es a partir de la Segunda Guerra Mundial cuando se produce un rapido avance en la tecnologia de los
polimeros, principalmente enfocado a las aplicaciones médicas. El polimetilmetacrilato fue uno de los primeros
polimeros utilizados como material biomédico, aplicAndose como material para reparar la cornea humana. Asi
distinguimos aplicaciones permanentes dentro de los organismos:

Estos deben ser materiales disefiados para mantener sus propiedades durante los largos periodos de tiempo.
Tienen que ser biocompatibles y atdxicos para disminuir el posible rechazo. Las aplicaciones mas importantes son
las proétesis o implantes ortopédicos, cuyos materiales mas utilizados son el teflon, siliconas, policarbonatos etc.
Otro ejemplo de aplicacion permanente son las protesis vasculares, que al estar en contacto con la sangre se
necesita un material, como las espumas de poli expandido, que impidan la coagulacién de la misma.

Por otra parte podemos distinguir las aplicaciones temporales dentro del organismo: Las suturas representan
el campo de mayor éxito dentro de los materiales quirdrgicos implantables. El principal motivo es que consisten en
materiales biodegradables o bioabsorbibles, por lo que la aplicacion dentro del organismo pasa de ser permanente a
temporal.

También hay que destacar los sistemas de liberacion de farmacos y es que los polimeros son esenciales para
todos los nuevos sistemas de liberacion desarrollados. Finalmente, otra aplicacion temporal importante es la de
matrices en ingenieria de tejidos en la que se emplean andamiajes temporales en los que las células pueden crecer y
formar tejidos.

Asi pues estas aplicaciones temporales se han desarrollado sobretodo en el campo de la medicina. Estos
materiales, compatibles con el tejido donde han sido implantados, se degradan tras un cierto tiempo dando lugar a
productos no toxicos y que ademas el organismo eliminara sin problemas.

Todo esto no puede darse sin una serie de caracteristicas, como por ejemplo:

No debe ser un material mutagénico, no debe ser toxico y tiene que ser compatible con el tejido.

Los polimeros biodegradables més utilizados son:

= Naturales

De naturaleza proteica: albimina y colageno.
Polisacaridos: quitina

= Sintéticos

Poliortoésteres, poliésteres alifaticos.

Aunque existan polimeros naturales, los mas utilizados son los sintéticos.

Los primeros biopolimeros biodegradables y mas utilizados son los obtenidos a partir del acido poliglicolico

(PGA) y del acido polilactico (PLA). A partir del PGA y del PLA se han desarrollado muchos materiales sobre
todo para la industria médica.



Que los biopolimeros sean biodegradables puede ser util en algunas aplicaciones, pero lo que verdaderamente
es importante es que los polimeros tengan una serie de caracteristicas que sean biocompatibles, es decir,

compatibles con la vida (organismo).

En definitiva, los biomateriales poliméricos utilizados en campos tan avanzados actualmente, como la
medicina, deben tener una serie de caracteristicas que les haga biocompatibles. Ademéas podemos incluir que sean
biodegradables, de forma que una vez cumplan su funcion, estos polimeros puedan ser eliminados facilmente por el

organismo.

BIOPOLIMEROS:

|

Los biopolimeros son macromoléculas presentes
vivos. Una definicion de los mismos
materiales poliméricos o macromoleculares s
los seres vivos. También, a raiz de nuevas disci
como biopolimeros también se incluyen materiales
la particularidad de ser biocompatibles con el ser hu

» Actualmente existen numerosos polimeros utilizados en el campo biomédico. Algunos de élle

son estables, y son utilizados para aplicaciones permanentes, como el poli (metilmetacr
(PMMA), o el polietileno (PE).

BIOMEDICINA EN MEXICO

El area biomeédica en el territorio nacional se ha beneficiado de los plasticos:
= Suturas que se bioabsorben _
- Clavos poliméricos que sustituyen a los clavos metalicos usados para el

tratamiento de fracturas

» Implantes temporales o permanentes como los de rodilla, estan hechos con
polimeros especiales que los fluidos fisiologicos son capaces de disolver, asimilar
o biodegradar dentro del cuerpo sin necesidad de extraerlos por medio de una

cirugia.

k)
W

Figura 3.29. Ejemplos de aplicaciones de biopolimeros.
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Figura 3.29 bis. Ejemplos de aplicaciones de biopolimeros.



En el caso particular de los biomateriales poliméricos, se puede hacer una clasificacion segun el tiempo que
deben mantener su funcionalidad cuando se aplican como implantes quirargicos.

En el primer grupo se incluyen todos aquellos implantes que deben tener un caracter permanente, como son
los sistemas o dispositivos utilizados para sustituir parcial o totalmente a tejidos u 6rganos destruidos como
consecuencia de una enfermedad o trauma.

En el segundo grupo, se incluyen los biomateriales degradables de aplicacion temporal, es decir, aquellos que
deben mantener una funcionalidad adecuada durante un periodo de tiempo limitado, ya que el organismo humano
puede desarrollar mecanismos de curacion y regeneracion tisular para reparar la zona o el tejido afectado.

La necesidad de ofrecer una mejor calidad de vida a personas que sufren ciertos padecimientos cronicos sin
solucion médica, ha llevado a la busqueda de materiales que puedan sustituir las diferentes partes del cuerpo
humano. La investigacion y desarrollo de los materiales de "repuesto” para nuestro organismo ha permitido que
hoy se puedan reemplazar numerosos érganos Yy tejidos con resultados satisfactorios.

Los materiales que se emplean para la fabricacion de implantes son de naturaleza diversa; pueden elaborarse
con tejidos de los mismos pacientes (implantes autégenos o autoinjerto), con tejidos de algin donante humano
(homoinjerto) o de otras especies (heteroinjerto), asi como a partir de materiales hechos por el propio hombre
(aloinjertos); a estos Ultimos se les conoce como biomateriales, y pueden ser de origen sintético o natural (pero
modificados por el hombre). Estos se utilizan en la fabricacion de dispositivos médicos capaces de desempefiar
diferentes funciones en el organismo humano (tabla 1).

Entre los biomateriales de origen sintético se encuentran los metalicos, ceramicos, poliméricos y los
compuestos. Debido a la versatilidad y amplisima gama de propiedades que ofrecen los poliméricos, representan el
grupo mas utilizado.

En las ultimas décadas, las investigaciones sobre biomateriales han tenido resultados espectaculares en el
campo de implantes. De hecho, casi cualquier parte del organismo humano puede ser reemplazada por algun
dispositivo de plastico o combinacion de pléastico con metales o ceramicas.

Una ventaja de los polimeros frente a otros materiales es que se fabrican en diversas formas: bloques, fibras,
filmes, polvos, etcétera. Ademas, pueden desempefiar tanto funciones temporales como permanentes. En el caso de
aplicaciones temporales se utilizan polimeros biodegradables, esto es, materiales que, después de cumplir su
funcidn, se biodegradan y se reducen a moléculas pequefias que se integran a los ciclos biolégicos habituales del
organismo.

En el caso de aplicaciones permanentes, se requiere que el polimero no modifique sus propiedades durante la
vida del implante. Entre las caracteristicas que éstos deben cumplir estan:

e Biofuncionalidad: la funcién del 6rgano o tejido que reemplazan debe ser garantizada durante todo el
periodo de uso.

e Bioestabilidad: el medio biolégico no debe impedir el buen funcionamiento del biomaterial ni modificar
sus propiedades.

e Biocompatibilidad: el biomaterial no debe ocasionar disturbios en el sistema bioldgico,

e Esterilizabilidad: los procedimientos de esterilizacion no deben alterar las propiedades del material.
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Figura 3.29 bis. Ejemplos de aplicaciones de biopolimeros.
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{5 Protesis e implantes en Cirugia Cardiovascular

La posibilidad de utilizar materiales protesicos sintéticos puede considerarse como uno de los grandes
avances en el terreno de la cirugia cardiovascular. Los primeros implantes realizados en la década de los afios
cincuenta, y sobre todo sesenta, contribuyeron de una forma extraordinaria a cambiar el rumbo de algunas
enfermedades vasculares, como la arteriosclerosis.

En los afios setenta, la aparicion de un mayor nimero de materiales, como el politetrafluoroetileno
expandido (eptfe), abri6 mas el abanico de posibilidades para la lucha contra la enfermedad vascular obstructiva
cronica. La tolerancia biolégica de estos biomateriales es buena, pero el implante de protesis de pequefio y
mediano calibre conduce, en un alto porcentaje de casos, al fracaso, no puede cumplirse el objetivo de mantener la
permeabilidad vascular de la zona enferma.

Sin embargo, tanto el eptfe como el polietilentereftalato (dacron) todavia son los biomateriales més utilizados
hoy en dia. La porosidad de la pared parece desempefiar un papel critico en el proceso de cicatrizacion y, por lo
tanto, es un factor clave en el éxito a largo plazo de las protesis vasculares sintéticas de pequefio calibre.

En los ultimos afos, las investigaciones se encaminan a la obtencién de protesis vasculares que sustituyan a
las ya existentes y que mejoren las perspectivas de su utilizacién en la clinica humana. De este modo, han
proliferado los estudios sobre la posible utilizacion, como proétesis vasculares, de distintos tipos de materiales
biocompatibles.

Por ello, en la actualidad, se prueban nuevos tipos de prétesis, como las fabricadas a partir de diferentes
compuestos de poliuretano. La utilizacion de poliuretano para la fabricacion de dispositivos de uso biomédico se
extiende cada dia mas. Sin embargo, la utilizacion de estas prétesis de poliuretano no esta exenta de polémica.

La supuesta degradacion de este tipo de biomaterial y la aparicion de efectos colaterales, como la reaccion a
cuerpo extrafio y la aparicion de hemangiosarcomas a partir del octavo mes del implante, ponen en entredicho la
viabilidad de estos biomateriales para su uso biomédico, aunque estos extremos no los compartan la mayoria de los
autores; el tratamiento del poliuretano con diversos compuestos disminuye considerablemente la aparicion de
células blancas y mejora notablemente la biocompatibilidad del mismo, sin que se describan efectos secundarios en
animales de experimentacion.

Prétesis
adrtica.

Figura 3.30. Ejemplos para protesis e implantes en cirugia cardiovascular.



{5 Protesis dentales: nuevos polimeros en protesis fija

Durante los tltimos afos, han aparecido como alternativa a la cerdmica unos materiales con una composicion
bésica similar a las clésicas resinas compuestas, es decir, una matriz organica y un relleno inorgénico. Algunos
fabricantes los denominan cerdbmeros, como si fuera un material hibrido de ceramica y resina compuesta, mientras
que otros los denominan poliglass o polividrio, composites de segunda generacion, o nuevos polimeros.

Son ejemplos de estos nuevos materiales los sistemas artglass (heraeus kulzer), belleglass hp (kerr) y targis-
vectris (ivoclar-vivadent), etc... No existen estudios a largo plazo sobre estos materiales y su comportamiento
clinico.

Algunos estudios, como el aparecido en el clinical research associates newsletter (1998), indican como
principales caracteristicas de estos materiales (comparandolas con las ceramicas): menor capacidad de abrasionar
los dientes antagonistas, mayor tendencia al desgaste sobretodo en zonas oclusales, mayor facilidad para su
reparacion clinica, una estética aceptable, mayor aparicion de sensibilidades post-operatorias, asi como una menor
transmision de cargas oclusales sobre los dientes pilares.

—

PROTESIS DE RESINA
ACRILICA

La 1 acriica termopoli izable -mondmero y polimero- estd indicada
para la fabricacion de protesis dentales totales y parciales y para la
fabricacion de dientes provisionales. Es resistente a las fracturas. Requiere
de un tratamiento térmico para lograr su polimerizacion. Se deja recortary
pulir facilmente, recobrando su brillo origina

. 2

Figura 3.31. Ejemplos de protesis dentales.



Los polimeros tienen hoy mdltiples usos en odontologia y su aplicacion con biomateriales crece
aceleradamente. Tienen propiedades que les hacen especialmente utilices parala fabricacion de dispositivos
dentales. También tienen sus limitaciones, por lo que actualmente contintan siendo Utiles otros tipos de materiales
(metélicos, ceramicos) para fines especificos.

Los polimeros para usos medicos y odontoldgicos tienen més restricciones que los polimeros para sus mas
convencionales (como ya se ha comentado en el apartado de biopolimeros). En odontologia se usan biopolimeros
ya fabricados, pero también se forman polimeros in situ (en la boca del paciente) durante la intervencion.

Se hacen asi polimerizaciones en el propio lugar de la aplicacion, como es el caso tipico de los empastes y
cementos dentales. Los materiales odontologicos incluyen entonces, no solo polimeros, sino también sus
mondmeros, con los iniciadores y catalizadores necesarios.

Requisitos que deben cumplir los plasticos dentales

1.

w

~

Necesita poseer estabilidad dimensional. Esto debe cumplirse tanto en el procesamiento, en el cual no
debe dilatarse, contraerse ni curvarse; como en la utilizacion normal en la boca del paciente.

Debe poseer unas propiedades mecéanicas adecuadas, tales como resistencia y resistencia a la abrasion.

Su peso especifico debe ser el mas bajo posible

Una propiedad fisica que debe cumplir es que la temperatura de ablandamiento sea superior a la de
cualquier alimento liquido caliente que se pueda ingerir.

Debe mostrarse totalmente insoluble en los liquidos bucales asi como no absorber cualquier otra
sustancia que se pudiera ingerir.

El material tiene que presentar unas propiedades Opticas tales como una translucidez o transparencia para
no desentonar con los tejidos bucales que remplaza. Debe tener la opcién de ser pigmentado o matizado
con esa finalidad.

No debe experimentar cambio de color o apariencia después de su procesamiento.

El pléstico debe ser biocompatible, de tal forma que sea insipido, no toxico, ni irritante de los tejidos
bucales. En este contexto se puede tener en cuentala porosidad, por el riesgo de contaminacién
microbiana.

El procesamiento del plastico para su conversion en una proétesis tiene que ser facil y necesitar un equipo
relativamente sencillo.

Figura 3.31 bis. Ejemplos de protesis dentales.
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{5 Protesis de articulaciones

Uno de los motivos mas frecuentes en cirugia ortopédica de la artroplastia o implantacion de una protesis es
la artrosis. También ciertas fracturas de cadera y hombro se tratan mediante la implantacion de una protesis,
algunos tumores 0seos articulares se tratan quirurgicamente con un implante protésico.

Tradicionalmente para esto se utilizaban piezas de platino u otros materiales, pero el problema era que el
paciente no recuperaba ni siquiera un minimo de movilidad en estas partes del cuerpo, pues una pieza de platino no
podia rotar sobre un hueso, y asi quedaba condenado a una silla de ruedas o a usar muletas o bastones, ni hablar de
su vida deportiva. Como alternativa ha surgido la utilizacion de ciertos materiales plasticos, como el UHMWPE
(polietileno de peso molecular ultra alto).

El UHMWPE puede entrecruzarse y hacerse mucho mas resistente, y fabricar practicamente cualquier forma
caprichosa, pues la cabeza del fémur o la rétula de estos pacientes se puede fabricar a su medida anatémica,
brindando al paciente una nueva oportunidad de poder recuperar movilidad, e incluso se han reportado casos en
los que el paciente puede volver a practicar deporte (no a nivel profesional). A casi ocho afios de estos primeros
implantes, no se han reportado rechazos ni problemas secundarios derivados del uso de este plastico.

*implantes quirdrgicos
*membranas protectoras
*sistemas de dosificacion de farmacos.

En traumatologia se utilizan como:
cementos 6seos o acrilicos.

IMPLANTE RE RQRILLA

La cirugia de reemplazo articular es
un procedimiento seguro y efectivo
para aliviar el dolor, corregir la
deformidad de la pierna y ayudarlo a
retomar las actividades normales.

Las mejoras en materiales y
técnicas quirdrgicas han
aumentado enormemente su
efectividad.

El reemplazo total de rodilla es
uno de los procedimientos mas
exitosos en toda la medicina.

Figura 3.32. Ejemplos de protesis de articulaciones.



Cuando hablamos de implantes y proétesis, podemos referirnos a una amplia variedad de campos, ya que aqui
entra desde una protesis de cadera o rodilla, hasta un implante dental, pasando por una protesis que pretende
sustituir una parte de un miembro o un miembro completo (mano, pie, brazo, pierna) consiguiendo cierto grado de
movilidad, protesis oculares, implantes de piel y un largo etcétera.

Para cada caso se necesitan materiales con caracteristicas especificas, que en ocasiones llevan a combinar el
uso de materiales cerdmicos, metales y polimeros. Vamos a hablar de algunos de estos tipos de implantes y protesis
en los que tienen aplicacion materiales poliméricos. Existen algunos otros como la de oftalmologia, la de cirugia
estética o la de ingenieria de tejidos.

PROTESIS DE LA CADERA

La solucion para enfermedades
como la artritis puede ser una
protesis total de cadera. Esta
articulacion esta formada por
una copa acetabular, la cual se
fija en la pelvis y sirve como
asiento para una esfera cuyo
vastago, es empotrado en el
fémur.

Los dos elementos artificiales
restauran el sistema articular
tipo rétula, con el cual el
paciente puede volver a
caminar.

Figura 3.32 bis. Ejemplos de prétesis de articulaciones.



& Belleza: implantes faciales, gltuteos y pechos

La cirugia plastica es la especialidad de la medicina que mediante la cirugia busca reconstruir las

deformidades y corregir las deficiencias funcionales mediante la transformacion del cuerpo humano. La cirugia
plastica se ha dividido desde un punto de vista practico en dos campos de accion:

Gréafico: Katherine Ballesteros / END

» Cirugia reconstructiva o reparadora. Procura restaurar o mejorar la funcion y el aspecto fisico en las
lesiones causadas por accidentes y quemaduras, en enfermedades y tumores de la piel y tejidos de sostén
y en anomalias congenitas, principalmente de cara, manos y genitales.

» Cirugia estética o cosmética. Trata con pacientes en general sanos y su objeto es la correccion de
alteraciones de la norma estética con la finalidad de obtener una mayor armonia facial y corporal o de las
secuelas producidas por el envejecimiento. Ello repercute en la estabilidad emocional mejorando la
calidad de vida a través de las relaciones profesionales, afectivas, etc.

-
CIRUGIAS Y COSTOS
De acuerdo con los médicos,

estas son las intervenciones mas
y menos frecuentes que se
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Figura 3.33. Ejemplos de cirugias e implantes faciales, gltteos, pechos, etc.



A continuacién se muestra una tabla que contiene los procedimientos mas empleados en la cirugia plastica

junto con los materiales que se emplean.

Procedimiento quirurgico

Materiales empleados

Craneoplastia:

lonémero vitreo y vidrio bioactivo

Metales

Reconstruccion
Aumento del cuerpo y/o angulo

Medpor
Metilmetacrilato

Polimero HTR Poli(L-lactico), y placas y tornillos de
e Reconstruccion Medpor acido poliglicolico
e Aumento local(frente) Metilmetacrilato Silicona
Mandibula: mentoplastia GI\(/I):j-;frx MaIIani:eifé)rI];amlda
Mandibula: lonémero vitreo y vidrio bioactivo Metales

Poli(L-l&ctico), y placas y tornillos de
acido poliglicdlico

londbmero vitreo

Malla de poliamida
Poli(L-lactico), y placas y

Reparacion de heridas y revision
de cicatrices

Reconstruccion maxilar y malar _Medpor_ tornillos de &cido poliglicélico
Metilmetacrilato -
Gore-Tex Silicona
Teflon
. Gore-tex Polimero HTR
Aumento maxilar y malar -
Medpor Silicona
lonémero vitreo
Gore-tex e .
Reconstruccion orbitaria Medpor PoI|(L-Iac,t|(_:o), y p_Iac_ag y torniflos de
v acido poliglicdlico
Silicona
Teflon
Reconstruccion  del  pabellén Medpor
auricular Silicona
Gore-tex
Aumento nasal Malla de poliamida
Silicona
. : Gore-tex
Reparacion tendinosa . :
Cianocrilato
Aumento de tejidos blandos Bio-plastique
Gore-tex
Aumento mamario Silicona
Expansion tisular Silicona
Cianocrilato

Laminas de silastic
Gel de silicona topico

Reconstruccion  de
toréacica y abdominal

la pared

Malla de Dacron
Gore-tex
Malla de Prolene
Malla de Vicryl

Tabla. 3.2. Procedimientos mas empleados en la cirugia plastica junto con los materiales que se emplean.
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5 Aplicaciones biomédicas

1) Equipos e instrumentos quirurgicos

Esta area esta cubierta por los termoplasticos y termoestables convencionales que se pueden encontrar en
diversas aplicaciones de la vida diaria. Se refiere a los materiales con los que se elaboran inyectadoras, bolsas para
suero o0 sangre, mangueras o tubos flexibles, adhesivos, pinzas, cintas elasticas, hilos de sutura, vendas, etc. Los
materiales mas usados son aquellos de origen sintético y que no son biodegradables, como polietileno,
polipropileno, policloruro de vinilo, polimetilmetacrilato, policarbonato.

2) Aplicaciones permanentes dentro del organismo

Los materiales utilizados en estas aplicaciones deben ser materiales disefiados para mantener sus propiedades
en largos periodos de tiempo, por lo que se necesita que sean inertes, y debido a que su aplicacion es dentro del
organismo, deben ser biocompatibles, atoxicos para disminuir el posible rechazo.

Las aplicaciones mas importantes son las prétesis o implantes ortopédicos, elementos de fijacion como
cementos 0seos, membranas y componentes de 6rganos artificiales, entre otros. Entre los materiales més utilizados
se encuentran: polimeros fluorados como el teflon, poliamidas, elastémeros, siliconas, poliésteres, policarbonatos,
etc.

El caso de protesis vasculares, al ser un implante expuesto al contacto con la sangre, la propiedad
fundamental requerida es que el material no provoque coagulacion. Considerando este requisito, se aplican fibras
de pet, espumas de poli (tetrafluoroetileno) expandido, poliuretanos segmentados y silicona porosa.

Otro de los campos donde los polimeros empiezan a tener una presencia significativa son los dispositivos de
fijacion 6sea. Una de las opciones en este campo la constituyen los cementos 6seos, que son mezclas de materiales
ceramicos con polimeros sintéticos rigidos como el polimetilmetacrilato.

También se han desarrollado numerosos estudios e investigaciones en el campo de implantes biodegradables
que permitan solucionar las dificultades anteriores. Los polimeros o copolimeros de plga son los mas empleados
para esta aplicacion, gracias principalmente a su biocompatibilidad.

3) Aplicaciones temporales dentro del organismo

Actualmente, las suturas representan el campo de mayor éxito dentro de los materiales quirargicos
implantables. El principal motivo es que consisten en materiales biodegradables o bioabsorbibles (principalmente
polimeros biodegradables) de manera que la aplicacion dentro del organismo pasa de ser permanente a ser
temporal.

Entre las aplicaciones temporales dentro del organismo hay que destacar también los sistemas de liberacion
de farmacos. Los polimeros son esenciales para todos los nuevos sistemas de liberacion desarrollados.

Finalmente, otra aplicacion temporal importante es la de matrices en ingenieria de tejidos. Los polimeros,
particularmente los biodegradables, se emplean en el campo de la ingenieria de tejidos como andamiajes
temporales en los que las células pueden crecer y formar tejidos.

El intervalo de aplicaciones va desde productos de alto consumo (bolsas de sangre, jeringuillas), usos con
mayor contacto (catéteres intravasculares y urinarios), alta tecnologia en implantes (valvulas de corazon, juntas,
injertos vasculares) y sustitucion de organos (corazon artificial).



Figura 3.34. Ejemplos de aplicaciones biomédicas.

Lentes intraoculares
Oftalmologia Lentes de contacto
Implantes de retina

Injertos vasculares
Valvulas de corazén
Marcapasos
Bolsas de sangre

Cardiovascular

Prétesis de mama
Reconstrucciones Nariz, barbilla
Dientes

Caderas

Rodillas

Hombros
Juntas dedos

Ortopedia

Catéteres
Otros Oxigenadores
Dialisis renales

Tabla 3.3., Algunos de los campos de la medicina donde estan mas extendidas las aplicaciones de biomateriales.
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Biopolimeros

Aplicaciones

Polimeros sintéticos no degradables

Polimetacrilato de metilo (pmma)

Cemento 8seo, dientes artificiales, lentes intraoculares

Polimetacrilato de hidroxietilo (phema)

Lentes de contacto blandas

Epoxis Materiales protectores, composites de fibra

Fluorocarbonados Injertos vasculares, catéteres y parches periodontales y abdominales
Hidrogeles Catéteres y antiadhesivos

Poliacetales Valvulas cardiacas, partes estructurales

Poliamidas Suturas

Elastémeros de poliamida

Catéteres y para tapar heridas

Policarbonatos

Membranas de oxigenacion y hemodialisis, conectores

Poliesteres

Injertos vasculares, globos para angioplastia, suturas y reparaciones para hernias

Elastémeros de poliéster

Catéteres

Poli (etercetonas)

Componentes estructurales y ortopedia

Poli (imidas)

Componentes estructurales, catéteres

Poli (metilpenteno)

Materiales protectores para dispositivos extracorporales

Poli(olefinas)

Suturas, globos de angioplastia, catéteres, jeringas

Elastomeros de poli(olefinas)

Tubos, corazones artificiales, catéteres

Peliculas de poliolefinas de alta cristalinidad

Globos de angioplastia

Poli(sulfonas)

Componentes estructurales y ortopedia

Poli(uretanos)

Catéteres, corazon artificial, protesis vasculares, recubrimientos para heridas y revestimiento compatible con la sangre

Poli (cloruro de vinilo)

Tubos y bolsas de sangre

Siliconas

Implantes de cirugia pléstica, catéteres, valvulas de corazén, membranas permeables al oxigeno, prétesis faciales y de la oreja

Polietileno de ultra alto peso molecular

Tejidos de alta resistencia

Copolimero de estireno y acrilonitrilo (san)

Prétesis mamarias

Poliestireno

Kit de diagnostico, material monouso del laboratorio

Poliacrilonitrilo

Membranas para dialisis

Bioresorbibles

Poli (aminoacidos)

Liberacion controlada, péptidos de adhesion celular

Poli(anhidridos)

Liberacion controlada

Poli(caprolactonas)

Suturas y liberacidn controlada

Copolimeros de &cido lactico y glicélico

Suturas, liberacién controlada, discos 6seos

Poli(hidroxibutiratos)

Liberacion controlada, discos 6seos

Poli (ortoesteres)

Liberacion controlada

Colageno

Recubrimientos y reconstruccion tisular

Macromoléculas bioderivadas

AlbUmina entrecruzada

Recubrimientos de injertos vasculares y agente para contraste de ultrasonidos

Acetatos de celulosa

Membranas de hemodialisis

Celulosa cuproamonica

Membranas de hemodialisis

Citosina Recubrimientos y liberacién controlada
Coléageno Recubrimientos y 6rganos hibridos
Elastina Recubrimientos

Gelatina entrecruzada

Recubrimiento para corazén artificial

Acido hialuronico

Recubrimientos, antiadhesivo, antiinflamatorio ocular y articular

Fosfolipidos Liposomas

Seda Suturas, recubrimientos experimentales de proteinas tipo” seda
Recubrimientos pasivos

Albumina Tromboresistencia

Cadenas alquilicas

Adsorbe alblimina para la tromboresistencia

Fluorocarbonados

Reduce el rozamiento en catéteres

Hidrogeles

Reduce el rozamiento en catéteres

Siliconas libres de silice

Tromboresistencia

Aceites de silicona

Lubricacién para agujas y catéteres

Recubrimientos bioactivos

Anticoagulantes (ej: heparina)

Tromboresistencia

Antimicrobianos

Resistencia a la infeccion

Péptidos de adhesion celular

Mejora adhesion celular

Proteinas de adhesién celular

Mejora adhesion celular

Adhesivos tisulares

Cianoacrilatos

Microcirugia

Pegamento de fibrina

Recubrimiento para injertos vasculares y microcirugia

Tabla 3.4., Algunos tipos de biopolimeros para aplicaciones cardiovasculares, tejidos blandos, odontologia, ortopedia y biotecnologia.
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{& Biomateriales para reparacion y regeneracion dsea

El término biomaterial acompafia a todos aquellos materiales utilizados para aplicaciones médicas
principalmente, aunque también se encuentran bajo esta clasificacién otros materiales de uso extracorporal. Entre
las sustancias mas importantes utilizadas como biomateriales para la regeneracion 6sea se encuentran algunos
metales y aleaciones, ceramicas, vidrios bioldgicos, polimeros naturales y sintéticos.

Cualquier material aplicable en implantes quirdrgicos tiene un amplio espectro de posibilidades de reaccionar
bioquimicamente al estar dentro del cuerpo. Este espectro de posibilidades puede dividirse en las siguientes
categorias:

A Materiales casi inertes, con una minima reactividad quimica
A Materiales bioactivos
A Materiales reabsorbibles

Debido a que ningun material es completamente inerte dentro del cuerpo, es decir, todos generan una
respuesta del tejido vivo aunque en algunos casos ésta sea muy leve, la primera categoria corresponde a materiales
casi inertes y no completamente inertes.

Estos son materiales considerados muy poco reactivos debido a que son muy poco solubles cuando estan
dentro del cuerpo humano. Esencialmente la reaccion fisioldgica que toma lugar en los alrededores de la protesis
compuesta por este tipo de materiales es la formacidn de capsulas de tejido fibroso.

Los materiales del segundo tipo son los llamados bioactivos, este tipo de materiales recibe una respuesta
bioldgica especifica en la interfase, teniendo como resultado la formacion de hueso entre el tejido y el material
(34). Bajo este concepto se han incluido un gran nimero de materiales con un amplio rango de velocidades de
enlace con el tejido 6seo y grosores de las capas de enlace interfaciales, entre ellos se encuentran algunas
ceramicas, vitro-cerdmicas y biovidrios principalmente.

Todos estos materiales forman enlaces o uniones interfaciales con el tejido adyacente, sin embargo, el tiempo
en el cual se crea el enlace, la fuerza del enlace, los mecanismos de enlace y el grosor de la capa formada, difieren
de un material a otro.

Con respecto a los materiales del tercer tipo son llamados reabsorbibles o simplemente bioabsorbibles ya que
representan al grupo de biomateriales que tienen la capacidad de ser compatibles con el tejido y de degradarse
cierto tiempo después de ser implantados dando lugar a productos que no son téxicos y pueden ser eliminados por
el organismo o metabolizados por éste. Generalmente, este grupo esta representado por los polimeros
biodegradables, aunque existen ciertos materiales ceramicos los cuales también son reabsorbibles.

Struts o patas del stent bioabsorbible Luz del vaso

6 meses-2 afios

Figura 3.35. Dispositivos bio-absorbibles para osteo-fijacién.
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En las dos Ultimas décadas los materiales bioabsorbibles han sido utilizados y experimentados en diferentes
aspectos de la cirugia ortopédica como alternativas para la fijacion de fracturas, artrodesis, osteotomias y dafios en
los ligamentos y meniscos.

Este tipo de materiales fueron desarrollados para eliminar la necesidad de una segunda intervencion
quirurgica debida a la remocion del implante ya que los mismos tienen la finalidad de proveer la rigidez suficiente
para que el hueso comience a sanar, mantener sus propiedades mecénicas mientras que el hueso forma el callo 6seo
y luego iniciar su degradacion o periodo de reabsorcion.

Los materiales bioabsorbibles son la mejor alternativa para el soporte temporal de diferentes tipos de tejido
por las siguientes razones:

A En la etapa de reparacion de un tejido (como el hueso, tendones, musculo, piel, etc.), los implantes
absorbibles mantienen las propiedades mecanicas requeridas por el tejido. Con el tiempo, el implante se
desintegra gradualmente y las tensiones son transferidas en forma gradual al tejido en cuestion.

A No requieren una segunda intervencion quirdrgica para retirar el implante

A Después de la reabsorcion del implante, los riesgos o complicaciones a largo plazo relacionadas con el
implante, pueden ser reducidos.

Ademas de las propiedades y exigencias propias de cada material segin su destino y aplicaciones
particulares, éstos deben cumplir un nimero de requisitos que son comunes a todos los biomateriales. El principal
requisito es la biocompatibilidad, esto es, el material no debe producir ninguna reaccion de inflamacion en los
tejidos.

Los materiales poliméricos tienen una amplia variedad de aplicaciones en el campo de la implantologia
médica ya que presentan propiedades fisicas, quimicas y mecanicas méas cercanas a las de los tejidos vivos, que en
su mayor parte estan formados por polimeros naturales, como las proteinas y los polisacaridos. Ademas, son de
facil procesado y pueden obtenerse en diversas formas.

Actualmente existen numerosos polimeros utilizados en el campo biomédico. Algunos de ellos son estables,
y son utilizados para aplicaciones permanentes, como el polimetilmetacrilato (PMMA), o el polietileno (PE). En
los Gltimos afios se han ido introduciendo los polimeros biodegradables, para aplicaciones temporales.

Kulkarni et al introdujeron en los afios 60, el concepto de material bioabsorbible y en las dos Ultimas
décadas, dispositivos bioabsorbibles han sido utilizados en muchos aspectos de la cirugia ortopédica, incluyendo la
fijacion de fracturas, reemplazo 6seo, reparacion de hombro, cartilago y menisco, fijacién de ligamentos y
liberacion de farmacos. Estos materiales han sido usados en forma de tornillos, clavos, y placas para cirugia
ortopédica, oral y craniofacial.

Revascularizacion Restauracion Reabsorcion
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Figura 3.36. Proceso de reabsorcién de un biomaterial.


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi_2LHr5IfLAhWDeSYKHTFXCQwQjRwIBw&url=http://www.revespcardiol.org/es/endoprotesis-coronarias-bioabsorbibles/articulo/90255374/&bvm=bv.114733917,d.cWw&psig=AFQjCNGCeyheHyl18vljaEEW3580j8iygA&ust=1456107083916149

Existen algunas caracteristicas que deben presentar los materiales biodegradables para poder ser utilizados
como implantes en el organismo humano, por ejemplo, los materiales y sus sub-productos no deben ser
mutagénicos, carcinogénicos, antigénicos, toxicos y, légicamente deben ser antisépticos, esterilizables, compatibles
con el tejido receptor, de fécil procesado y capaz de conformarse en distintas formas entre otros requisitos.

Hoy en dia, una gran parte de la investigacion en el area de los polimeros para aplicaciones biomeédicas se
encuentra dirigido sobre todo al desarrollo de polimeros sintéticos. Desde la aparicion de los polimeros sintéticos
hace aproximadamente 60 afios, los profesionales de la medicina se percataron de que estos materiales podian ser
de gran interés en aplicaciones terapéuticas.

Desde entonces un gran numero de polimeros han sido desarrollados gracias a su gran variedad de
composiciones y propiedades que cubren un amplio rango de aplicaciones tanto bioestables como biodegradables.

Dependiendo del tipo de polimero y la constitucion del mismo, estos materiales biodegradables pueden ser
creados para proveer el soporte mecanico suficiente durante las primeras etapas de la reparacion del hueso,
mantener este soporte durante un periodo determinado y luego degradarse poco a poco.

Los primeros polimeros degradables desarrollados y los mas comunmente utilizados son los obtenidos a
partir del acido poliglicolico (PGA) y del acido polilactico (PLA), los cuales han encontrado una multitud de usos
en la industria médica, comenzando con las suturas biodegradables que fueron aprobadas en 1960 .

Desde entonces numerosos dispositivos basados en PGA y PLA han sido desarrollados, asi como también
otros materiales, como la polidioxanona, politrimetilen-carbonato en forma de copolimeros y homopolimeros y
copolimeros de poli(e-caprolactona), los cuales han sido aceptados como materiales de uso biomédico
Adicionalmente a estos materiales, se encuentran los polianhidridos, los poliortoésteres y otros que actualmente se
encuentran bajo investigacion.

Los estudios realizados en la primera mitad del siglo 20 en cuanto a los polimeros sintetizados a partir del
acido glicdlico y otra a-hidroxiacido, fueron abandonados temporalmente debido a que los polimeros resultantes
eran muy inestables para aplicaciones industriales que requerian materiales estables a largo plazo.

Sin embargo, paradojicamente, esta inestabilidad ha demostrado ser muy importante en aplicaciones médicas
durante las tres ultimas décadas.

T

Figura 3.37. Biomateriales bioabsorbibles.
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@ Adhesivos y cementos 6seos

Muchos materiales compuestos poliméricos modernos usados para cementar y restaurar estructuras dentarias
y Oseas son derivados acrilicos y metacrilicos con refuerzos minerales y/o poliméricos. Algunos se suministran en
dos partes, una liquida con el polimero disuelto y otra solida con el refuerzo y promotores de reaccidn quimica, la
que se inicia al mezclar las partes. Otros, tienen todos los ingredientes juntos y reaccionan por medios foto-
quimicos.

Los materiales 6seos y dentales deben cumplir con normas aprobadas por asociaciones de prestigio como la
Organizacién Mundial de la Salud y la Asociacion Dental Americana. Ademas, deben satisfacer otras como
viscosidad inicial adecuada y larga duracion en anaquel; ser de uso facil y tener tiempos de reaccion adecuados; y
una vez implantados, deben tener estabilidad hidrolitica, resistencia mecanica adecuada y alta permanencia
adhesiva.

La actividad cariostatica en restauraciones dentarias ha sido una caracteristica deseable en la actividad
odontolégica moderna. ElI cemento de silicato, usado en el pasado, es un material cariostatico pero adolece de
resistencia mecanica adecuada. Para mejorar esta propiedad surgieron las resinas compuestas, de buenas
propiedades mecanicas, pero carecen de potencial anticariogénico.

Ademas, debido a sus caracteristicas de expansion y contraccion térmica las restauraciones dentales pueden
estimular la caries dental. Actualmente, dos materiales para la restauracion de dientes; los iondmeros de vidrio
modificados con resina y los compomeros, suministran el fluoruro a un nivel similar al del cemento silicato y por
tanto muestran actividad cariostatica.

Se ha observado que una vez aplicados, estos materiales presentan algunos problemas de estabilidad
dimensional y fallas interfaciales, lo que induce a estudios méas profundos sobre su estructura quimica y molecular,
asi como sobre las interacciones entre las diferentes interfaces que se forman al aplicar el material.

Ademaés, muchos polimeros acrilicos se comportan como polielectrolitos en soluciones acuosas, mostrando
fendmenos de agregacion que no estan completamente entendidos y que pueden modificar su conformacién y en
consecuencia el comportamiento del material.

Los materiales biomédicos deben ser preparados en condiciones controladas para asegurar reacciones
quimicas que rindan estructuras deseables, bajo calor de reaccion, bajo contenido de mondémero residual y
contraccién diferencial controlada, para evitar problemas de rechazo (biocompatibilidad) y éptima duracion del
implante.
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Figura 3.38. Adhesivos y cementos 6seos.
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Es conocido que las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y reoldgicas de los polimeros pueden
estimarse a partir de su estructura quimica, su peso molecular (masa molecular relativa) y la conformacién de las
macromoléculas.

Con base en estas consideraciones, se estudiaron la estructura, las dimensiones, los parametros moleculares y
las propiedades en el bulto y en la superficie de varios polimeros y compuestos acrilicos y metacrilicos. Se usaron
poli(acido acrilico), PAA, y poli(metil metacrilato) como compuestos modelo por su utilidad en este estudio y
porque han sido ampliamente estudiados.

Los materiales experimentales fueron poli (&cido acrilico/acrilato de metilo) (AA/AM), 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA) y un copolimero comercial poli (metil metacrilato /etil metacrilato), PEMA,
(Nictone). También se usaron metil metacrilato (MMA), peroxido de benzoilo, N, N-dimetil-p-toluidina (DMPT),
dietil amioetil metacrilato (DAE), (de Aldrich).

Los compuestos modelo de poli (acido acrilico), PAA, de varios pesos moleculares, PM, se prepararon en
solucién acuosa de acido acrilico grado reactivo (Aldrich) en un reactor de acero inoxidable (Parr Ins), la sintesis
de PMMA se realiz6 por Microemulsion y la polimerizacion guiada de MMA en presencia de PEMA se realiz6 a
tres concentraciones del activador DMPT; 1, 1.5y 2%. Los métodos usados han sido reportados (referencias 7, 8 y
4 respectivamente).

La estructura quimica de los materiales se analizé por FTIR y RMN (1H y 13C). Los espectros FTIR se
registraron en un espectrofotometro Nicolet 510P en celdas de Csl. Los espectros RMN en solucién se obtuvieron
en un espectrofotometro Varian Gemini 200. Los espectros en estado sélido se registraron con desacoplamiento de
proton en una unidad Varian Unity Plus 300 operando a 75.74 MHz para 13C. Se obtuvieron espectros en dos
dimensiones usando secuencias de pulso para HETCOR y COSY. Los espectros se obtuvieron siguiendo métodos
reportados.

Los polimeros se secaron por liofilizacion a -50 o C y 0.08 mbar, en un equipo Hectosic. Se determinaron los
solidos en cada uno de los polimeros liofilizados y se disolvieron en agua deionizada y en 1,4-dioxano grado
HPLC para determinar su grado de solubilidad en cada uno de los solventes.

La distribucion de masas y PM se obtuvieron en un cromatdgrafo Waters GPC-150/C, por un método
descrito, el que ha sido usado con éxito para disoluciones de PAA atactico y sus homologos.6, 9 Las medidas
viscosimétricas de las soluciones poliméricas se hicieron, siguiendo el método ASTM D2857-87 en condiciones
teta y perturbadas.

Se prepararon alumino-silicatos-fluorados mezclando polvos de Al203, SiO2, CaF2, AIF3, AIPO4 y NaAlF6
en cuatro formulaciones diferentes. Se prepararon también 6xidos divalentes agregando NaAlIF6 a una mezcla de
oxidos de zinc y magnesio conforme a métodos reportados.10 Con los polvos y los polimeros se prepararon
iondmeros de vidrio y cementos de carboxilato de zinc. Sus propiedades se compararon con las de contratipos
comerciales, bajo normas ADA.

A\

Figura 3.39. Ejemplos de adhesivos y cementos 6seos.
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¢ Hidrogel

Un gel se define como una red tridimensional de cadenas flexibles, constituida por unos elementos
conectados de una determinada manera e hinchada por un liquido. Un organogel es aquel que contiene un
disolvente organico y un hidrogel es un gel que contiene agua.

Los hidrogeles son polimeros que poseen unas caracteristicas particulares. Son hidréfilos, es decir afines al
agua, asi como blandos, elasticos y en presencia de agua se hinchan, aumentando considerablemente su volumen,
pero manteniendo su forma hasta alcanzar un equilibrio fisico-quimico, mientras que en estado deshidratado
(xerogel) son cristalinos. Los hidrogeles son sistemas en estado coloidal con apariencia sdlida como la albumina
coagulada por el calor, la gelatina gelificada por enfriamiento, etc.

Las caracteristicas particulares de los hidrogeles son consecuencia de muchos factores, entre ellos, cabe
destacar la presencia de grupos funcionales hidréfilos (como OH, COOH, CONH2, CONH, SO3H...) en su
estructura molecular.

Las fuerzas cohesivas que producen el entrecruzamiento del polimero no son sélo de caracter covalente;
también intervienen otras fuerzas (las fuerzas intermoleculares), como por ejemplo, las electrostéticas, hidréfobas,
interacciones dipolo-dipolo o enlaces de hidrogeno.

Se ha comprobado que tanto el grado como naturaleza del entrecruzamiento, la tacticidad y la cristalinidad
del polimero, son los responsables de las caracteristicas que aparecen en el hinchamiento del hidrogel. Los
hidrogeles, debido a su biocompatibilidad, su estructura y propiedades, son cada vez mas utilizados como
biomateriales.

Figura 3.40. Presentacion de los hidrogeles.

No existe una definicién precisa del término hidrogel, la descripcion mas usual se refiere a ellos como
materiales poliméricos entrecruzados en forma de red tridimensional de origen natural o sintético, que se hinchan
en contacto con el agua formando materiales blandos y elasticos, y que retienen una fraccién significativa de la
misma en su estructura sin disolverse.

Los solidos poliméricos son especialmente aptos para formar geles gracias a su estructura de largas cadenas.
La flexibilidad de estas cadenas hace posible que se deformen para permitir la entrada de moléculas de disolvente
dentro de su estructura tridimensional.
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Los geles se pueden clasificar en dos tipos, en funcidn de la naturaleza de las uniones de la red tridimensional
que los constituyen:

= Geles fisicos, presentan una red tridimensional formada por uniones que no son completamente estables.
Generalmente, las uniones son del tipo de van der Waals, muchos mas débiles que las uniones covalentes.
Dan origen a las mallas no entrecruzadas.

= Geles quimicos, que son aquellos en los que la red esta formada a través de enlaces covalentes. Este tipo
de enlace es muy fuerte y su ruptura conduce a la degradacion del gel. Dan lugar a las mallas
entrecruzadas.

En el caso de mallas entrecruzadas, el entramado molecular esté fijado por los nudos covalentes de la malla.
En los polimeros no entrecruzados existe un entramado de origen fisico (no permanente), puesto que las cadenas se
enredan unas con otras en una marafia tridimensional que puede albergar y retener moléculas de liquido.

Por lo que respecta al hinchamiento, la diferencia fundamental entre polimeros entrecruzados y no
entrecruzados reside en que, en los primeros, la entrada de liquido no puede separar las cadenas por estar
covalentemente unidas mientras que en los segundos, la entrada de liquido puede desenmarafar las cadenas,
separandolas, debido a que las fuerzas que las mantienen unidas son de origen fisico.

La apariencia externa que tiene un gel depende de su proporcion liquido / sélido. En el caso de los polimeros
entrecruzados, los geles mantienen su aspecto de sélidos elésticos. Pero en el caso de polimeros no entrecruzados, a
medida que aumenta la proporcion de liquido se va pasando desde dicho aspecto de sélido elastico al de liquido
ViSCOS0.

Los hidrogeles presentan una serie de caracteristicas particulares como son:

= Caracter hidrofilo: debido a la presencia en la estructura de grupos solubles en agua (-OH, -COOH, -
CONH2, -CONH, SO3H).

= Insolubles en agua: debido a la existencia de una red polimérica tridimensional en su estructura.

= Presentan una consistencia suave y elastica la cual esta determinada por el mondmero hidroéfilo de partida
y la baja densidad de entrecruzamiento del polimero.

= Se hinchan en agua aumentando considerablemente su volumen hasta alcanzar un equilibrio quimico-
fisico, pero sin perder su forma. La forma no hidratada se denomina xerogel.

El entrecruzamiento en los hidrogeles es debido no solo a uniones covalentes (enlaces o), tipicas de cualquier
material entrecruzado sino también a fuerzas intermoleculares de van der Waals y a los enlaces de hidrégeno. En
los hidrogeles existen, ademas, otros tipos de interacciones como son las fuerzas electrostaticas, tanto atractivas
como repulsivas, uniones intermoleculares de componentes hidréfobos e interacciones ionicas.

@ Narmigel
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Figura 3.41. Ejemplos comerciales de hidrogeles como biomateriales.
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¥ Clasificacion de los hidrogeles

Los hidrogeles pueden clasificarse de varias formas dependiendo de qué caracteristicas y propiedades
particulares se tomen como referencia:

v' En base a la naturaleza de los grupos laterales pueden clasificarse en neutros o iénicos (anidnicos,
catidnicos, anfoliticos).

v De acuerdo a sus caracteristicas mecanicas y estructurales, se pueden clasificar en redes afines o redes
fantasma.

v Dependiendo del método de preparacion: red homopolimérica, copolimérica, multipolimérica, o red
polimérica interpenetrada.

v Finalmente, pueden clasificarse en base a la estructura fisica de la red en hidrogeles amorfos,
semicristalinos, estructuras por enlaces de hidrégeno y agregados hidrocoloidales.

Los hidrogeles también pueden presentar un comportamiento de hinchamiento dependiente del medio
externo, se dice entonces que son hidrogeles fisiologicamente sensibles. Algunos de los factores que afectan al
hinchamiento de este tipo de hidrogeles incluyen el pH, temperatura, fuerza ionica y radiacion electromagnética.
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# Aplicaciones de los hidrogeles
Sobre todas ellas destacan aquellas aplicaciones que podemos enmarcar en el campo de la biomedicina.

Lentes de contacto. La clasificacion de los hidrogeles para esta aplicacion se hace normalmente de acuerdo
con el contenido en agua de los mismos, puesto que esta caracteristica condiciona la cantidad de oxigeno que
pueden difundir.

Proétesis en tejidos. Las propiedades fisicas de los hidrogeles permiten su empleo en protesis de tejidos
blandos. En implantes cerebrales, se han utilizado diferentes hidrogeles que actGan como sustrato para la cura y
crecimiento de tejidos, asi como en el encapsulamiento, transplante y liberacion de células y en la regeneracion de
axones. En la reproduccion de tejido cartilaginoso, en cirugia reconstructiva de la auricula, se han empleado
hidrogeles de alginato y colageno, obteniéndose cartilagos muy parecidos a los naturales.

Proétesis de conductos humanos. Los hidrogeles se han empleado también en prétesis de uréter, conductos
biliares y eséfago.

Revestimiento de suturas. Los hidrogeles no poseen las propiedades mecéanicas adecuadas para emplearlos
en suturas quirurgicas, sin embargo, su biocompatibilidad ha permitido su empleo como revestimiento de las
suturas.

Cirugia. Los hidrogeles se han empleado cuando se produce un desprendimiento de retina, cirugia de cornea
y correccion de glaucomas. También se han empleado hidrogeles de hialuronato de sodio en cirugia pélvica y
abdominal. Por ultimo, podemos resaltar el uso de hidrogeles de gelatina y poli(acido glutamico) como sellantes de
los agujeros de aire que comdnmente aparecen en operaciones de térax y de pulmon.

Hemodidlisis. La hemodidlisis es una técnica terapéutica que permite la eliminacion de toxinas de la sangre
en los enfermos de rifidn. Aunque en esta técnica se utilizan membranas de celulosa regenerada, se han ensayado
membranas que presentan permeabilidad selectiva, basadas en polimeros y copolimeros

Hemoperfusion. La hemoperfusion es una técnica terapéutica utilizada en el tratamiento de enfermos
urémicos. El principal problema que presenta esta técnica es la necesidad de absorbentes biocompatibles que
presenten algun grado de especificidad frente a determinadas toxinas de la sangre.
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Figura 3.43. Adhesion de un hidrogel en un implante 6seo.
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