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Resumen.- Actualmente, existe un gran interés en el desarrollo de materiales biodegradables y biocompatibles
adecuados para una variedad de aplicaciones biomédicas. En este sentido, los biomateriales de polimero/ceramico han
sido considerados como de potencial aplicacion. Algunas de los ceramicos mas prometedores son la hidroxiapatita, los
fosfatos de calcio y los vidrios bioactivos de silicato. Los vidrios bioactivos son materiales a base de silicato amorfo,
los cuales se unen al hueso y pueden estimular el crecimiento de nuevo hueso mientras se disuelven con el tiempo. En
este trabajo, se prepararon nuevos compuestos Policaprolactona/biovidrio (PCL/GS5). El biovidrio fue sintetizado por
la técnica sol-gel y luego mezclado con policaprolactona. Se descubrié que el polimero solo soporta hasta 30% en peso
de biovidrio. La morfologia y las propiedades de los compuestos se investigaron mediante difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y microscopia electronica de barrido (SEM).
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYCAPROLACTONE/BIOGLASS COMPOSITES

Abstract.- Currently, there is a great interest on the development of biodegradable and biocompatible materials suitable
for a variety of biomedical applications. In this sense, polymer/ceramic biomaterials have been considered as potential
application as these. Some of the most promising ceramic are hydroxyapatite, calcium phosphates, and bioactive
silicate glasses. Bioactive glasses are amorphous silicate-based materials which bond to bone and can stimulate new
bone growth while dissolving over time. In this work, novel composite polycaprolactone/bioglass (PCL/G5) were
prepared. Bioglass were synthesized by the sol—gel technique and then mixed with polycaprolactone. It was found that
the polymer was possible to load up to 30 wt % bioglass. The morphology and compositional properties of the
composites was investigated by X-Ray Diffraction (DRX), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), and
Scanning Electron Microscopy (SEM) characterization.

Keywords: Polycaprolactone, bioglass, composite.
Introduccioén

El 4rea de la ingenieria de tejidos y de medicina regenerativa han ganado gran importancia en la ultima década y han
avanzado considerablemente prometiendo regenerar la mayoria de los tejidos y o6rganos del cuerpo humano. El
principal concepto de ingenieria de tejidos se refiere al desarrollo de dispositivos para regenerar tejidos dafiados
mediante la combinacion de una matriz (andamio, células y agentes bioldgicos activos). Los andamios son usados en
ingenieria de tejidos como un soporte fisico y biologico de las células, es decir, para retener, proliferar y diferenciar,
transportar las células y factores de crecimiento como nutrientes celulares y el oxigeno, y permiten el establecimiento
de un apropiado medio ambiente para la regeneracion de tejido de una manera organizada al ser trasplantados dentro
de un organismo [1-3].

Los materiales desarrollados para ingenieria de tejidos han ido evolucionando. Durante los afios 60’s y 70’s surge la
primera generacion de biomateriales cuyo objetivo era desarrollar materiales con propiedades fisicas que se adaptaran
lo mejor posible a los tejidos dafiados evitando rechazo o infecciones en el paciente. Estos materiales se consideraron

! Ana B. Martinez Valencia. Facultad de Ingenieria Mecénica, Universidad Michoacana de San Nicol4s de Hidalgo. anitvalencia@gmail.com (Autor
corresponsal).

2 Luis E. Ceja Martinez. Factultad de Ingenieria Mecénica, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

? Georgina Carbajal De la Torre. Factultad de Ingenieria Mecanica, Universidad Michoacana de San Nicol4s de Hidalgo.

4 Marco A. Espinosa Medina. Factultad de Ingenieria Mec4nica, Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo.

147



dvuc‘.-en-tISSN 2594-018X

Afio 4, Num.2, Vol.VII, Julio-Diciembre 2019, Edicion Especial, pp. 147-153

“casi inertes”. Sin embargo, su principal desventaja era que después de ser implantados son encapsulados por tejido
fibroso evitando la integracion entre el material y el tejido dafiado [2].

En los afios 80's surge la segunda generacion de biomateriales. Entre sus objetivos estaba obtener componentes
bioactivos y bioabsorbibles para controlar la accién y reaccion en el medio fisiolégico. Durante esta generacion se
desarrollé una variedad de vidrios bioactivos, ceramicas y materiales compuestos para uso clinico. Entre los
componentes bioactivos mas comunes estdn la hidroxiapatita sintética y el biovidrio ampliamente utilizados en
andamios, recubrimientos o polvos para aplicaciones médicas [2].

Actualmente nos encontramos en la tercera generacion de biomateriales y el objetivo es desarrollar materiales que
estimulen respuestas celulares especificas a nivel molecular mediante la combinaciéon de la bioactividad y la
bioabsorbabilidad de forma controlada. Los materiales mayormente utilizados en esta generacion son polimeros
biodegradables de origen natural o sintético como poli(a-hidroxiesteres), coldgeno, acido hialurénico, quitosano, soya,
etc; ceramicos como vidrios de silicato, ceramicos-vidriosos, alimina, zirconia, hidroxiapatita y otros fosfatos de
calcio; metales como el titano, acero inoxidable y aleaciones como Cr-Co, etc., ademas de una gran variedad de
compositos, por ejemplo: acido hialurénico/coladgeno, biovidrio/hidroxiapatita, acido polilactico/acido poliglicélico,
zirconia/biovidrio, acido polilactico/policaprolactona, acido polilactico/hidroxiapatita, poliuretano/acido polilactico,
hidroxiapatita/alimina, entre otros [4-33]. Todos ellos con la finalidad de obtener materiales con morfologias
diferentes con macro y nano estructuras buscando optimizar sus propiedades.

La policaprolactona (PCL) es extensamente usada para producir andamios para aplicaciones en ingenieria de tejidos
debido a su biocompatibilidad, biodegradabilidad, estabilidad estructural y propiedades mecénicas. Sin embargo, esta
presenta baja bioactividad y alta hidrofobicidad, reduciendo la afinidad celular y rangos bajos para la regeneracion de
tejido [8,16-33].

Por otro lado, los materiales ceramicos también pueden tener diversas aplicaciones en ingenieria de tejidos, en especial
en la regeneracion de tejido 6seo debido a las propiedades estructurales que poseen las cuales son muy parecidas a la
fase mineral que posee el hueso.

Los biovidrios se caracterizan por ser s6lidos amorfos cuando poseen un desorden estructural muy elevado, o bien
como liquidos cuando poseen una viscosidad muy elevada. El desarrollo y utilizacion de biovidrios en ingenieria de
tejidos, en especial en aplicaciones para regeneracion 0sea, se han realizado durante los lltimos 45 afios a partir de que
Hench y col., en 1971 desarrollaran el biovidrio 45S5. Los vidrios se dividen en dos grandes grupos los de base silicio
y los de base fosfato. Los vidrios del primer grupo, como ya se menciono anteriormente fueron desarrollaron por Hench
y sus col., quienes descubrieron que determinadas caracteristicas de los vidrios eran biocompatibles, es decir, permitian
generar una union entre los huesos y los vidrios implantados. Por otro lado, los vidrios de fosfato de calcio se
caracterizan porque la variacion en su composicion quimica permite modificar su velocidad de degradacion, ademas
de poseer propiedades osteoconductivas bajo determinadas condiciones, que en diversos estudios han permitido la
adhesion, proliferacion y diferenciacion de células mesenquimales y osteoblastos [34].

Para mejorar las propiedades de estos tres materiales biocompatibles, en esta investigacion se propuso combinar PCL,
la cual permite controlar la velocidad de degradacion del composito, mientras que el biovidrio le confiere mejores
propiedades de bioactividad al composito, ademas de mejorar las propiedades mecanicas.

Metodologia: materiales y métodos

-Sintesis de Biovidrio (GY).

Para la sintesis de biovidrio, los precursores utilizados fueron tetraetil ortosilicato (TEOS), nitrato de calcio y
trietilfosfato (TEP), con la composicion adecuada para obtener una composicion teorica aproximada de 55% en peso
de Si0O2, 36.5% de CaO y 8.5% de P20s (GS5). Un gel se forma luego de reacciones de hidrdlisis y condensacion, el
cual es calcinado a temperaturas entre 600 y 700 °C para estabilizar el biovidrio.

-Policaprolactona (PCL). Se utilizé la PCL comercial de Sigma Aldrich con peso molecular de 80,000.

-Preparacion del Composito (PCL-G5).

El composito PCL-GS5 fue preparado con 70% en peso de PCL y 30% en peso de G5, utilizando tetrahidrofurano (THF)
como solvente. El procedimiento para la preparacion de los compositos fue el siguiente: en unos mililitros de
tetrahidrofurano (THF) se disperso primero el G5 mediante ultrasonido, posteriormente agitando mecanicamente se
agreg6 la PCL, se dejo agitar durante dos horas y al final se dio agitacion mediante ultrasonido por unos minutos mas.
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La mezcla anterior se vacia en moldes para obtener la morfologia de probetas deseada. Se dejo secar a temperatura
ambiente y posteriormente dentro de un horno a 35°C para eliminar totalmente el solvente. Cuando estd completamente
seco, se desmolda cuidadosamente (Figura 1).

Figura 1. Probetas de composito policaprolactona/biovidrio.

-Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

El estado cristalino y la identificacion de las fases de cada uno de los materiales puros y los compositos fueron
verificados por DRX mediante un difractometro de polvos Bruker D8 Advance a un angulo de 10 a 60° y una velocidad
de 0.02 grados/s, usando radiacion KaCu.

-Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

El estudio por FT-IR fue realizado para identificar los grupos funcionales correspondientes en los compositos. Este
analisis fue realizado mediante un espectrometro Bruker-Tensor 27 en un rango de 4000 a 400 cm-1 a una resolucion
de lem—1, preparando discos mezclando 0.3 g de KBr y 0.003 g de muestra y prensando con una carga de 4 toneladas
durante un minuto.

-Microscopia electronica de Barrido (MEB)

El estudio de la morfologia superficial, homogeneidad del biovidrio y del composito fue realizado mediante un
microscopio electronico de barrido SEM-JEOL 6400. Las muestras fueron previamente metalizadas con Cu para su
analisis, utilizando un detector de electrones secundarios y un voltaje de aceleracion de 15 kV.

Resultados
Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de Difraccion de rayos X del G5 y PCL se presentan en la Figura 2. Los picos fueron indexados de
acuerdo a la carta correspondiente, observandose los picos principales de los materiales.
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Figura 2. (a) Difractograma de Rayos X de policaprolactona (b) Difractograma de Rayos X de biovidrio.
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Espectroscopia de Infrarrojo

Mediante espectroscopia de infrarrojo se determinaron las moléculas y tipos de enlaces formados por el G5 asi como
de los compositos. En la Figura 3 se muestran los espectros de infrarrojo de los polvos de GS5.
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Figura 3. Espectros FT-IR del composito policaprolactona-biovidrio.

Microscopia electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 4 se presentan las micrografias de los polvos de G5, antes de fabricar el composito, en ésta, se observaron
aglomerados esféricos con tamafios menores a 500 nanometros, los cuales conforman a su vez aglomerados de menores
tamafios. Ademas, se presentan los resultados del microanalisis por EDS en los que se observa la presencia de Si, Ca
y P del G5.
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Figura 4. Micrografia y EDS de los polvos de GS5.

La Figura 5 presenta la morfologia de superficie del composito. En el composito G5 permite examinar la distribucion
del G5 en los compositos. Todas las muestras presentan buena homogeneidad de las particulas dentro de los compositos
sin visibles areas de aglomeracion.
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Figura 5. Fotomicrografias de la superficie del composito con un 30% de G5 (a); analisis EDS para el composito G5; mapeo
correspondiente al elemento silicio en el composito G5 (c); mapeo correspondiente al elemento silicio en el composito G5 (d).

Discusion

Los resultados de DRX muestran picos bien definidos a 22° y 24° para la PCL y una estructura relativamente amorfa
para el biovidrio, es decir, se observa una cristalizacion parcial de silicato de calcio (Ca2Si04), misma que se puede
observar en el pico a 32°. Lo anterior pudo llevarse a cabo durante el proceso de calcinacion al elevarse la temperatura
hasta 800°C.

En el caso del andlisis por infrarrojo se puede observar las bandas caracteristicas a 2931.67cm-1 y 2868.02cm-1
referentes a los grupos C-H presentes en la PCL y las bandas a 1039.58cm-1 y 960.50cm-1 asignada a los grupos P-O
caracteristicas del biovidrio. Ademas, una banda a 3444.71cm-1 atribuida al agua absorbida por el G5.

En las fotomicrografias se puede observar una superficie homogénea, lo que se corrobord mediante la realizacion de
un mapeo de los elementos presentes en el composito, confirmando que los polvos de G5 fueron uniformemente
dispersados en la matriz del polimero. Sin embargo, esto no sucedid para otras composiciones mayores al 30% de G5.

Conclusiones

Polvos de biovidrio fueron exitosamente fabricados mediante un método de sol-gel; los polvos nanocristalinos, se
presentaron como aglomerados submicrométricos de composicion homogénea. Los materiales compositos PCL-G5
con incorporacion de biovidrio con concentraciones de 70 y 30 % en peso, fueron exitosamente fabricados. El G5 en
un porcentaje de 30% en peso, fue homogéneamente dispersado en la matriz polimérica debido a su alta area superficial
y por lo tanto mayor interaccion matriz-refuerzo. Otros compositos con mayor porcentaje de G5 tuvieron mayor grado
de aglomeracion.
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