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INTRODUCCION

La revolucién en la biologia celular molecular, en combina-
cién con los avances de la ciencia y la ingenieria de poli-
meros, esta impulsando el campo de los biomateriales hacia
nuevas aplicaciones y hacia una era de disefio molecular.
Nuevas clases de materiales degradables e hidrogeles han
sido desarrollados y asociados con ligandos moleculares para
el control de comportamientos celulares especificos. Actual-
mente, existen polimeros sintéticos bioabsorbibles utilizados
en el campo biomédico, los cuales tienen la capacidad de
degradarse, debido a reacciones de hidrélisis en condiciones
fisioldgicas dentro del cuerpo humano. Después de cierto

tiempo de ser implantados dan lugar a productos que no son
téxicos y que pueden ser eliminados por el organismo o me-
tabolizados por éste [1].

Estos son materiales atractivos para la elaboracién de so-
portes en ingenieria de tejidos, los soportes fabricados a par-
tir de este tipo de polimeros ofrecen la posibilidad de crear
tejidos completamente naturales. En consecuencia, dejan de
lado los problemas de infeccién y formacion de tejido fibro-
so, asociados a los implantes permanentes [2].

Algunos de los materiales empleados con mas frecuencia
en aplicaciones biomédicas son los biopolimeros como el
acido polilactico (PLA) y el acido poliglicélico (PGA). El pri-
mero, es un polimero sintético termoplastico de la familia de
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los poliésteres alifaticos basado en acido lactico que, como
biomaterial, ha demostrado su capacidad de permitir el creci-
miento controlado del tejido biolégico durante su biodegra-
dacioén. El PLA puede hidrolizarse facilmente a acido lactico,
mediante un proceso de degradacién hidrolitica, lo cual po-
dria suministrar algunas ventajas en su reciclaje, a su vez es
biocompatible (no provoca rechazo), biodegradable (se eli-
mina naturalmente), inmunolégicamente inerte (no produce
alergias), no téxico y reabsorbible (con reabsorcién comple-
ta). [3]. El segundo, es un poliéster lineal biodegradable de
estructura muy simple. Las fibras obtenidas a partir de éste
se caracterizan por su alta fuerza y médulo de Young, pero
son demasiado rigidas para ser usadas como suturas, excepto
si se usan en forma de material trenzado. Puede emplearse
como dispositivo de fijacién 6sea en forma de varillas, plan-
chas o tornillos, y como implante para sustituir fragmentos
6seos o como sistema de liberacién de medicamentos.

Adicional a los biopolimeros, como la fase mineral del
hueso esta constituida por un fosfato calcico, dentro de los
biomateriales también se han estudiado las cerdmicas bio-
compatibles, entre las cuales se encuentran diferentes tipos
de fosfatos calcicos (CaP): hidroxiapatita, fosfato tricalcico,
hidroxiapatita carbonatada, apatita pirofosfato, fosfato tetra-
calcico, etc. La ventaja de este tipo de materiales es que se
unen directamente al hueso sin ningtin tipo de tejido fibroso
en la interfaz, es decir, presentan una alta bioactividad. Entre
estos fosfatos calcicos, la composicién quimica estd muy cer-
cana a la del fosfato calcico del hueso. En la actualidad esta
muy bien documentado el hecho de que el hueso desarro-
lle una fuerte unién con implantes hechos de hidroxiapatita
(HAP) [4].

Teniendo en cuenta que, en la mayoria de los casos un ma-
terial por si solo no puede cubrir todos los requerimientos de
propiedades mecanicas, biocompatibilidad etc., se presentan
los materiales compuestos como una alternativa, por la com-
binaci6n de las propiedades de metales, cerdmicos y polime-
ros. Las propiedades que se obtienen de estas combinaciones
son superiores a la de los materiales que los forman por sepa-
rado, lo que hace que su utilizacién cada vez sea més impo-
nente, sobre todo en aquellas piezas en las que se requieren
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propiedades combinadas, en la que un material (polimero,
metal o cerdmico) por si solo no las presenta [5].

En este trabajo se obtuvieron peliculas de PLA/HAP y PGA/
HAP inmovilizadas electroquimicamente en cristales de cuar-
zo Au—Cr por electrodeposicion catddica, para su posterior ca-
racterizacién y analisis de la degradacién, empleando la com-
binacién de técnicas de Microbalanza de Cristal de Cuarzo
(QCM) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
Dicha combinacién ademds de proveer informacién, acerca
del proceso de degradacién del material compuesto, puede
mostrar informacién sobre la variacion de la masa, el hincha-
miento, la delaminacion, la viscoelasticidad y la formacién de
poro [6]. Los comportamientos mas estables o de menor de-
gradacion, se observaron en las mezclas de PLA/HAP.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS

Los materiales empleados para los recubrimientos fueron
PLA, PGA y HAP, obtenidos de la sintesis del Acido L-lactico
mediante policondensacién, de la sintesis de Acido Glicélico
por medio de condensacion y precipitacién acuosa de Fosfato
de Amonio y Nitrato de Calcio Tetra Hidratado, respectiva-
mente. Estos materiales se utilizaron en forma de peliculas
delgadas electrodepositadas cat6dicamente sobre cristales de
cuarzo piezoeléctricos, empleando un electrolito de material
compuesto/acetona al 15%, a un tiempo de 9 minutos y un
voltaje de 9 V que fueron definidos en ensayos preliminares.

Posteriormente los cristales recubiertos fueron sumergidos
durante 1, 3, 5, 7 y 10 dias en fluido corporal simulado (SBF)
a temperatura y pH constantes, respectivamente; en cada in-
tervalo se realizaron analisis de EIS y QCM empleando un
potenciostato en el primer caso y una microbalanza de cristal
de cuarzo en el segundo.

En la Figura 1 se pueden observar micrografias de las
peliculas de polimero electrodepositadas sobre el cristal de
cuarzo. En la figura de la derecha se observa la presencia de
irregularidades morfoldégicas de la superficie de la pelicula
de polimero.

i
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Figura 1. Micrografia de una pelicula de PLA/HAP tomada a 5X. lzquierda, cristal de cuarzo sin recubrimiento, y
derecha, cristal de cuarzo con recubrimiento



PRUEBAS DE CARACTERIZACION

Para el proceso de degradacion de los materiales se emple6
como electrolito, SBF, el cual es una solucién salina amor-
tiguada por fosfatos, constituye una soluciéon comunmente
empleada para procedimientos bioquimicos. Su osmolaridad
y concentracién de iones (Cl, Na* y K*) es muy semejante a
la del liquido extracelular de los mamiferos. Esta solucién se
prepara a partir de Cloruro de Sodio y Fosfato de Sodio. Su
composicién fue la siguiente: 8.6 g de NaCl, 0.22 g de KCl,
2.444 g de NaH,PO,, 0.374 g de KH,PO,, aforado con agua
destilada hasta completar un litro y un pH de 7.4 [7].

Se realizé la evaluacion de las propiedades electroquimi-
cas (resistencia de la solucién electrolitica, resistencia a la
polarizacion e impedancia de transferencia de carga, en fun-
cién de la frecuencia) del sustrato formado, en el ambien-
te biolégico simulado. Esta evaluacién se realiz6 utilizando
EIS, la cual permitié el estudio tanto de la corriente como de
la impedancia de transferencia del sistema estudiado.

Las pruebas de EIS se realizaron utilizando un potencios-
tato Gamry y se dispuso de una celda plana vertical con su
respectivo cristal recubierto, el cual fue ubicado dentro del
holder de la QCM, sistema que fue llenado con SBF. El contra
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- electrodo fue grafito y el electrodo de referencia, Ag-AgCl.
Todas las pruebas se realizaron manteniendo el pH en 7 y la
temperatura en 25°C. Los ensayos de EIS se realizaron a una
amplitud de voltaje de corriente alterna de 10 mV, con un
barrido de frecuencia desde 0,01 Hz hasta 100.000 Hz. En el
esquema de la Figura 2, se muestra el montaje realizado para
la caracterizacién electroquimica y las pruebas simultaneas
de QCM, estas ultimas permitieron obtener las pérdidas de
masa. La relacién entre los cambios en masa por unidad de
area (Am) y la frecuencia (Af) es dada por la ecuacién Sauer-
brey [8]:

_ 2Amnf ? .
f_A\/m ( )

El proceso de degradacién de las peliculas inmovilizadas
en los cristales de cuarzo se realizé durante 10 dias consecu-
tivos. Para cada dia se realizaron tres mediciones electroqui-
micas y mediciones de pérdida de masa, simultdneamente.
La figura 3 muestra las micrografias las peliculas de PLA
degradadas.
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Figura 2. Montaje Celda - Equipos para realizar las pruebas electroquimicas
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Figura 3. Micrografia de una pelicula de PLA/HAP degrada. Tomadas a a) 5X, y b) 20X respectivamente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Cada uno de los ensayos se realiz6 por duplicado, y cada
uno de los cristales recubiertos fue ensayado 3 veces cada
dia. A continuacioén se encuentran consignados los resultados
obtenidos en la tercera corrida de cada dia para los crista-
les con un porcentaje de polimero/ceramico 90/10 ya que su
comportamiento es muy similar para los demas porcentajes
polimero/ceramico estudiados (95/5 y 85/15).

En la Figura 4 se aprecia una representacion del comporta-
miento electroquimico de los sistemas PLA/HAP y PGA/HAP
mediante un circuito equivalente, el elemento de fase cons-
tante (CPE3) y la resistencia de la doble capa (R4) se encuen-
tran relacionados con el efecto de la HAP en el recubrimien-
to; el elemento de fase constante (CPE2) y la resistencia de
la doble capa (R3) corresponden al sustrato (metal del cristal
Au —Cr); la capacitancia (C1) y la resistencias R2 pertene-
cen a la polarizacion del recubrimiento y la resistencia R1 al
efecto del electrolito. El modelo con elementos de fase cons-
tante, representa irregularidades a la transferencia de carga
en la interfase del electrodo (cristal) respecto a la pelicula
polimérica y de poros, posiblemente debido a la pérdida de
cristalinidad del polimero, con presencia de irregularidades
en las zonas amorfas.

R1 Cc1
VAVA '
I
R2 CPE2 CPE3
\ )
'
R3 R4

Figura 4. Circuito equivalente propuesto para los sistemas PLA/HAP y PGA/
HAP obtenidos por electrodeposicién catdédica
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En los diagramas de angulo de fase Vs. logaritmo de la
frecuencia (Figura 5), simulados para los datos obtenidos en
las pruebas electroquimicas se puede observar una tendencia
similar de las curvas para los dos materiales estudiados. Se
evidenci6 un comportamiento propio de un recubrimiento de
muy baja conductividad y capacitancia, entre 0,1 y 10 Hz,
con angulos de fase altos (>60°), asi como una inestabilidad
en el diagrama a 1Hz, debido, probablemente, a la presencia
de la ceramica bioactiva.

En los diagramas de Nyquist (Figura 6) de cada recubri-
miento de material compuesto, se puede observar un com-
portamiento similar; a medida que aumentan los dias del
ensayo de degradacién se produce un aumento del médulo
de impedancia que puede atribuirse al hinchamiento del re-
cubrimiento al absorber electrolito. La corriente que pasa a
través de la interface recubrimiento/electrolito, es conducida
por los iones en solucidn, el efecto resistivo en la migracién
de los iones es representado por la resistencia del mismo, la
cual aumenta a medida que aumentan los dias del ensayo,
teniendo valores mas bajos de resistencia a menos tiempo
los recubrimientos a base de acido poliglicélico que los de
polilactico.

Al analizar los datos obtenidos de pérdida de masa en el
tiempo (Figura 7) se puede observar la diferencia notoria en la
pérdida de masa de los recubrimientos de PGA respecto a los
de PLA, lo cual corrobora las diferencias encontradas en los
valores de los elementos del circuito equivalente obtenidos
en la simulacién de los datos de los ensayos electroquimicos.

En ambos recubrimientos se present6 una variacién apre-
ciable en la degradacion durante los 5 primeros dias con un
traslape de las mediciones, que nuevamente se repitieron
para los dias 7 y 10, en los cuales la pérdida fue mucho mas
representativa, lo que muestra una aparente degradacion e
hinchamiento generalizado del recubrimiento. En los maso-
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gramas del recubrimiento de PGA/HAP (90/10)%, se eviden-
cia que las variaciones de masa fueron mucho mas significa-
tivas que en la mezcla de PLA/HAP.

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de los ensayos electroquimi-
cos, los recubrimientos de las mezclas de PLA/HAP y PGA/
HAP presentaron un comportamiento capacitivo con dos
relajaciones de la transferencia de carga en el intervalo de
frecuencia de medicién, en el que a altas frecuencias predo-
minaron los mayores valores de éngulo de fase, causados por
el hinchamiento de la estructura, con ligeras variaciones de-
bidas a la degradacién del material o posible formacion de
poros. A mas bajas frecuencias, se atribuye la disminucién
en la transferencia de carga a procesos en el electrodo rela-
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cionados con transferencia i6nica de la pelicula polimérica e
inestabilidad en la reaccion, respecto al metal base. Se obtuvo
un incremento de la resistencia a la transferencia de carga del
sistema con el tiempo, donde los comportamientos mas esta-
bles o de menor degradacién, se observaron en las mezclas
de PLA/HAP. No es claro, que la capacidad para aumentar la
resistencia del sistema o para presentar hinchamiento por mas
tiempo sin degradarse, por parte de la mezcla de PLA/HAP, se
produzca por la interaccién entre el soluto bioceramico y la
matriz polimérica o a diferencias estructurales entre el PGA y
el PLA. La presencia de una interface relacionada con adsor-
cion, se debe a la posible interaccién entre los iones calcio y
fosfato del electrolito, formando productos en la superficie
del polimero en constante degradacién. Ambas mezclas en-
sayadas han mostrado comportamientos diferentes relativos
a su biodegrabilidad.
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