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OBTENCION DE ACIDO POLI L-LACTICO MEDIANTE POLICONDENSACION CON
CATALIZADOR DE CINC METALICO

Obtain Poly (I-lactic) Acid by Polycondensation with Catalyst Metallic Zinc

RESUMEN

En este trabajo, se obtuvo PLA a partir de la policondensacion de acido
lactico en presencia de un catalizador de zinc metalico; bajo condiciones de
vacio y atmosfera inerte. Durante este proceso se varid la concentracion de
Zn" y el tiempo de polimerizacion para obtener muestras poliméricas con
diferentes propiedades. El recubrimiento polimérico sobre Ti6Al4V, se
logré a partir de un método de electrodeposicion catddica. El material
obtenido fue PLA y que su preparacion con un iniciador de zinc metalico,
promovi6é la migraciéon y formacion de grupos catidnicos que lograron
neutralizarse y coagularse sobre la superficie de de Ti6Al4V.

PALABRAS CLAVES: 4cido polilactico, electrodeposicion catddica,
policondensacion.

ABSTRACT

In this work, PLA from the policondensacion of lactic acid in the presence
of a metallic zinc catalyst was obtained; under conditions of emptiness and
inert atmosphere. During this process one varied the concentration of Zn++
and the time of curing to obtain poliméricas samples with different
properties. The polimérico covering on Ti6A 4V, was obtained from a
method of cathodic electroplating. The obtained material was PLA and that
its preparation with a metallic zinc initiator, promoted the migration and
formation of catiénicos groups that managed to neutralize themselves and to
coagulate on the surface of of Ti6A 4V.
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1. Introduccién

Actualmente, en el area de los biomateriales destinados
a la fijaciéon y regeneracion Osea, existe un interés
creciente en el desarrollo de materiales funcionales e
inteligentes, capaces de estimular la respuesta biologica
necesaria para restablecer las funciones que el tejido ha
perdido. En el caso de los implantes para fijacion 6sea,
la idea es crear un material de recubrimiento sobre
materiales metalicos que sea capaz de soportar las
cargas iniciales, posterior a la implantacion y se
degrade de forma controlada, transfiriendo las cargas de
forma progresiva al nuevo hueso para poder ser
reemplazado paulatinamente por el nuevo tejido.
Polimeros como los obtenidos a partir del acido lactico
pueden cumplir esta funcion temporal abriendo Ia
posibilidad de obtener un sin nimero de aplicaciones,
entre ellas mejorar la adaptacion de los implantes
metalicos para recortar el tiempo de oseointegracion
evitando una segunda intervencion quirurgica para la
extraccion del implante y funcionar como soportes o

Fecha de Recepcion: Marzo 29 del 2007
Fecha de Aceptacion: Agosto 22 del 2007.

sistemas de liberacion controlada de medicamentos que
favorecerian una répida cicatrizacién o la inhibicién de
la accion de células o virus daifiinos alrededor del area,
afectada por traumas quirurgicos.

En este trabajo se produjo la polimerizacion por
policondensacion del acido L-lactico en presencia de un
catalizador de cinc metalico con el fin de promover la
presencia de grupos cationicos de lactato de zinc, los
cuales favorecieron la electrodeposicion catoédica del
polimero obtenido sobre sustratos de Ti6Al4V.

2. Experimental

2.1 Materiales

Se emplearon 400 ml de acido L-lactico
(CH;CHOHCOOH) Carlo Erba al 98% dentro de un
balon de fondo redondo de 3 bocas para un
condensador, una entrada de gas y un termémetro.
Como catalizador de la policondensacién se utilizé zinc
metalico de alta pureza. El montaje se muestra en la
figura 1.
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Fig 1. Montaje usado en la obtencion del acido poli (L-
lactico)

2.2 Preparacién del polimero

El termograma de la figura 2 se utilizé para establecer
los rangos de temperatura de trabajo durante la
polimerizacion de LA. Este, reveld una pérdida de peso
del acido lactico entre 127-185°C y una degradacion
total del mismo por encima de 200°C, estos resultados
ayudaron a consolidar las bases para desarrollar el

proceso de obtencion propuesto.
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Fig 2. Termograma para el 4cido L-lactico realizado por TGA
Para la obtencion del polimero se realizd una
policondensacion, utilizando como variables (tabla 1) el

tiempo de polimerizacion y la concentracion del
catalizador de zinc.

Tabla 1. Variables utilizadas en la policondensacion

Variables - 0 +
Tiempo (horas) 20 25 30
Concentracion de 0

catalizador (% en peso de ’ 1 1.5
++ 5

Zn")

Inicialmente se elimind el agua de la soluciéon mediante
calentamiento en un baflo de aceite mineral. Se
aumento la temperatura gradualmente a una velocidad
de 15 °C/min hasta 180°C. Al llegar a esta condicion se
adecuo el montaje para imprimirle vacio. Se redujo
gradualmente la presion hasta 100 mmHg y se mantuvo

la reaccion hasta que el agua estuvo presente
nuevamente, momento en el cual la presion del sistema
se llevo hasta 25 mmHg y se continu6 con estas
condiciones  durante  los  diferentes  tiempos
determinados.

Se anadi6 el catalizador de zinc metalico en una etapa
con agitacion magnética, a la temperatura de
policondensacion. Luego, se redujo la presion
gradualmente hasta 10 mmHg, manteniendo la reaccién
durante 5 horas mas bajo estas condiciones, luego de
este tiempo se retird el balon del bafio, se envaséd el
producto y se dejo enfriar. Como se indica en la tabla 2,
se obtuvieron muestras del polimero para diferentes
tiempos de reaccion y para diferentes cantidades de
catalizador.

Tabla 2. Condiciones de sintesis de las muestras de acido

polilactico
. Concentracion de
M Tiempo de .
uestra reaccion (horas) catalizador
(% peso Zn™")
1 20 0.5
2 20 1.5
3 30 0.5
4 30 1.5

A las muestras del polimero obtenido se les midieron
algunas de sus propiedades fisicas, mecénicas y
térmicas.

2.3 Electrodeposicion Del Polimero

Muestras de Ti6Al4V de 12mm de didmetro y 2mm de
espesor fueron preparadas superficialmente con papel
abrasivo desde ntimero 240 hasta 1200, posteriormente
las muestras se limpiaron en un bafio ultrasonico, se
neutralizaron con agua destilada, se secaron y se
pesaron antes de la electrodeposicion. El electrolito fue
preparado a partir de la disolucién del acido polilactico
sintetizado, usando acetona como disolvente en una
proporcién en volumen de 30:70. Para el montaje se
utiliz6 una fuente de potencia y una placa de
calentamiento con agitacion magnética como se
observa en la fig 3.

1. Fuente de
potencia

2. Celda de
electrodeposicidn

3. Plancha de
calentamiento
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Fig 3. Montaje utilizado en la electrodeposicion del
acido poli (L-lactico )

Para realizar la electrodeposicion catddica se empled
una celda de vidrio con capacidad para 200 ml con dos
anodos de grafito cuya area expuesta fue de 12,57 cm’,
la distancia entre 4&nodo y catodo fue de 5 cm.
A partir de los resultados observados en pruebas
preliminares, se plantearon las pruebas finales, en las
cuales se definieron las variables que se emplearon en
un disefo  experimental. Las variables de
electrodeposicion utilizadas se presentan en la tabla 3.

2.4 Analisis Estadistico de los datos.

En las pruebas de electrodeposicion del polimero, se
realizo un disefio experimental 2° considerando cinco
de las variables mas importantes del proceso (voltaje
aplicado, tiempo de electrodeposicion, temperatura,
agitacion en el sistema y las variables de preparacion
del polimero). El disefio experimental fue realizado con
un software estadistico el cual arrojo las
condiciones para la realizacion de 36 diferentes pruebas
para la obtencion de los recubrimientos sobre Ti6AI4V.

El analisis de los datos se llevé a cabo con el mismo
programa estadistico, el cual sirvido para obtener las
mejores condiciones de electrodeposicion en ocho de
los experimentos, introduciendo como variable
respuesta el porcentaje de ganancia en peso de las
probetas recubiertas.

2.5 Caracterizacion

2.5.1. Caracterizacion de los polimeros obtenidos

Estos fueron caracterizados utilizando diferentes
técnicas de analisis para lograr una descripcion de ellos
y poder compararlos entre si.

2.5.1.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA): Por medio
de este, se detallaron las diferentes zonas de
degradacion presentes en cada uno de los polimeros
sintetizados 'y se compararon sus respectivas
temperaturas. Este fue realizado en una balanza
termogravimétrica AT- instruments 2050, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un rango
de temperatura de 0 a 500 °C, bajo atmodsfera de
nitrégeno.

2.5.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Las
muestras poliméricas se sometieron a andlisis de
calorimetria diferencial para determinar su punto de
fusion y temperatura de transicion vitrea, este analisis
fue llevado a cabo en un DSC AT-Instruments.

2.5.1.3. Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo: A las
muestras obtenidas se les realizd analisis de
espectroscopia de infrarrojo, para comparar por medio
de sus espectros si existid alguna variacion en las
longitudes de onda de los picos representativos, con el
fin de determinar si las variables modificadas durante la
polimerizacion reflejaron algin cambio significativo en
la estructura del polimero. Este anlisis fue llevado a
cabo en un equipo para espectroscopia de infrarrojo
FTIR-8400 Shimadzu.

2.5.2. Caracterizacion del recubrimiento polimérico
obtenido

25.2.1. Atague Quimico: Este andlisis se realizo
siguiendo el mismo procedimiento utilizado para las
muestras poliméricas, sumergiendo dos de las probetas
recubiertas en soluciones de iguales caracteristicas.

3. Resultados

3.1 Polimerizacion del &cido lactico

Durante los procesos de policondensacion, se observéd
la aparicion de un producto intermedio en forma de
cristales translucidos, el cual fue caracterizado por
espectroscopia de infrarrojo, determinando asi que se
trataba del dimero ciclico del acido lactico (Fig 4).

(@]
CH;

CH;

Fig 4. Dimero ciclico del acido lactico

3.2 Caracterizacion del &cido polilactico obtenido
3.2.1. Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo

Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo
mostraron que los cuatro polimeros presentan picos de
absorcion similares lo que evidenci6 que en su
composicion final no tiene relevancia alguna la
modificacion del tiempo de polimerizacion y el
porcentaje de catalizador durante la sintesis.

El pico que se presenta en 1751 cm™ indica la presencia
del grupo C=0. Otro pico en 3000 cm™ es debido al
grupo C-H y entre 1000 y 1200 cm™ se encuentra otro
pico sobresaliente que indica la presencia de un enlace
C-C en el polimero.

Al comparar estos espectros con el FTIR
correspondiente al PLA de la literatura (6) se
comprobd, que el polimero sintetizado es similar al
acido poli (L-lactico) reportado.
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Fig 5. Espectros FTIR comparativos de los polimeros
obtenidos
3.2.2. Microscopia electrénica de barrido y energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDS)

Mediante este analisis se comprobo la presencia de zinc
en la matriz principal del polimero obtenido. En la
figura 7, se aprecia el zinc a una longitud de onda de
8,4 con sus respectivas familias a bajas longitudes de
onda. La incorporaciéon de Zn++ dentro de la cadena
polimérica favorecid la electrodeposicion catodica del
polimero.

Fig 6. Mapa de EDS y SEM tomado en la superficie del
polimero de PLA obtenido

3.2.3. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Las cuatro muestras poliméricas analizadas muestran
un comportamiento térmico similar (Fig 7), lo cual
revela que las modificaciones realizadas en Ia
polimerizacion no afectan significativamente sus
propiedades térmicas. Los picos de fusion son
exotérmicos y relativamente anchos, este factor indica
una variabilidad en las temperaturas de fusion debido a
lo disperso de los pesos moleculares de las muestras
poliméricas.

La presencia de discontinuidades en la linea base
después de ~330 °C puede ser un indicio de la
descomposicion de los polimeros, la cual fue
corroborada mediante los analisis termogravimétricos.

20 horas, 1.5%
30 horas, 0.5%
1 30 horas 1.5% Zn

Flujo de calor (W/g)

Temperatura (°C)

Fig 7. Termogramas DSC de las muestras de polimero
obtenidas

3.2.4. Analisis termogravimétrico TGA

Como se puede observar en la figura 8, las variaciones
realizadas en la preparacion del polimero (tiempo de
reaccion y % de catalizador) influyen en la degradacion
térmica, notandose su diferencia en el desplazamiento
de las temperaturas de degradacion. Los polimeros
correspondientes al mayor numero de horas de
polimerizacién presentan una curva de degradacion que
se desplaza hacia la derecha del termograma, lo que
significa que son un poco mas estables térmicamente.

Peso (%)

100 280 200

Temperatura (°C)

400 500
univeraal ¥1.7F TA Instruments

Fig 8. Termogramas TGA de las muestras de polimero
obtenidas

El andlisis para los cuatro polimeros presenta tres
diferentes zonas que fueron analizadas determinando
sus diferentes rangos de temperatura. En la primera
zona hay una pérdida en peso del material, que
corresponde a pérdidas de humedad, compuestos de
peso molecular promedio y la volatilizaciéon de las
ramificaciones presentes en las moléculas que se
encuentran formando los enlaces. La segunda zona
corresponde a la degradacion térmica o el rompimiento
del entrecruzamiento de los enlaces. En la tercera zona
se da la completa descomposicion de las redes en
~330°C, lo que confirmé que los picos sobresalientes
presentados en el DSC corresponden a la temperatura
de degradacion de los polimeros.
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3.3. Electrodeposicion Catodica

El grafico de pareto para la ganancia de peso Fig 10
mostré la influencia de cada una de las variables
involucradas en el proceso de electrodeposicion. La
variable mas significativa seglin esta grafica, fue la
agitacion seguida de la combinacion entre el tiempo y
la temperatura. Sin embargo, la temperatura por si sola,
no tuvo mayor influencia.
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Fig 9. Grafico de paretos estandarizados para la Variable
Respuesta (ganancia de peso (mg)).

El modelo estadistico resultante para la variable de
respuesta (ganancia de peso) fue:

Ganancia de peso = 3.76917+0.433438 * Agitacion - 0.413438 *
Temperatura * Tiempo )

En la figura 10 se presenta la influencia del tiempo de
electrodeposicion sobre la ganancia en peso de las
probetas recubiertas. Se observa que a menores tiempos
de electrodeposicion y a mayores temperaturas, se
presenta una mayor ganancia de peso. Caso contrario
sucede a mayores tiempos de electrodeposicion donde a
menor temperatura, se presenta mayor ganancia de
peso.

3,5

3
2,5
2

1.5 @25 °C
1 B 40 °C

0.5
o

Ganendiade peso (Tg)

4 12

Tiempo de
Electrodeposicién (min)

Fig 11. Relacion Tiempo / Temperatura sobre la
ganancia en peso de las probetas de Ti6Al4V
recubiertas

3.4. Caracterizacion del Recubrimiento Polimérico

3.4.1. Ataque Quimico: En la tabla 3 se presentan los
resultados de la variacion en porcentaje de peso de dos
de las probetas recubiertas, luego de una semana de ser
sometidas al ataque quimico en dos medios distintos.

Tabla 3. Resultados prueba de ataque quimico para
probetas con recubrimiento polimérico

Muestra* Shn Peso Inicial Peso Final A peso A peso %
(2 (8 (mng)
30h-1.5%Zn A 1.01158 1.01146 0.00012 0.012
30h- 1.5%Zn B 1.01287 1.01241 0.00046 0.045

* Probetas de Ti6Al4V con recubrimiento polimérico
A Agua destilada
B Solucion Ringer

Segun los valores de porcentaje de variacion de peso, se
puede afirmar, que la degradacion de la probeta
sumergida en la soluciéon Ringer se realizd6 mas
rapidamente ya que ésta después del ataque quimico
present6 mayor diferencia de peso. En la fotografias de
la figura 11 se puede ver que el recubrimiento en esta
solucion desaparecio casi por completo a excepcion de
algunas partes que tenian mayor espesor, mientras que
el recubrimiento de la probeta que se encontraba
sumergida en el agua destilada se conservé casi en su
totalidad.

Fig 11. Superficie de los recubrimientos luego de 1
semana de ataque.

Conclusiones

e Las condiciones de sintesis que proporcionaron
mejores propiedades a los polimeros obtenidos y
mejoraron tanto el comportamiento en la
electrodeposicion  como  la  calidad  del
recubrimiento, fueron 30 horas de polimerizacion y
adicion de 1.5% en peso de catalizador de zinc
metalico.

e la relacion tiempo/temperatura de
electrodeposicion influyd de forma importante en
la ganancia de peso de las probetas, a menores
tiempos de electrodeposicion y a mayores
temperaturas, se presenta una mayor ganancia de
peso.
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La  relacion  voltaje/tiempo,  durante la
electrodeposicion ~ catédica  denotdé ~ mayor
influencia en la calidad de los recubrimientos
obtenidos, A mayores voltajes se necesitd menos
tiempo que el necesario a bajos voltajes para
depositar el polimero.

Las pruebas de analisis térmico mostraron que para
el rango de temperatura entre 25°C - 50°C, no se
presentan  variaciones  importantes en la
degradacion térmica, por lo cual el material podria
ser utilizado en el recubrimiento de implantes
ortopédicos.
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