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RESUMEN

Conocer la cinética de degradacion que experimentan los materiales biodegradables de uso biomédico al estar
en contacto con los fluidos corporales permite estimar la estabilidad de sus propiedades, las cuales deben ser
conservadas por el tiempo en que cumplen su funcién, a medida que simultaneamente son absorbidos y
excretados por el organismo, sin dejar trazas, garantizando su asimilacion por los tejidos adyacentes y su
correcto funcionamiento.

Algunos de los biomateriales mas empleados son los biopolimeros, acido polilactico y &cido poliglicélico, y las
ceramicas bioactivas, como la hidroxiapatita, los cuales se emplearon en este trabajo en forma de peliculas
delgadas electrodepositadas catddicamente sobre cristales de cuarzo piezoeléctricos, empleando un electrolito
de diferentes relaciones de polimero/ceramico a un volumen de solvente, tiempo y voltaje definidos
previamente. Posteriormente los cristales recubiertos fueron sumergidos durante 1, 3, 5, 7 y 10 dias en fluido
corporal simulado (PBS) a temperatura y pH constantes; en cada intervalo se realizaron anélisis de EIS y
QCM empleando un potenciostato y una microbalanza de cristal de cuarzo, respectivamente.

La interpretaciéon cuantitativa de los datos EQCM relaciona los cambios de frecuencia con la carga total
transferida. A medida que aumentaron los dias del ensayo de degradacion se produjo un aumento del mddulo
de impedancia que puede atribuirse al hinchamiento de los recubrimientos de ambos biomateriales al absorber
medio electrolito, y que se tradujo en un mayor comportamiento resistivo del recubrimiento, resultados que se
corroboran con los obtenidos mediante microgravimetria.

Topico 5: Materiales Compuestos.
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1. INTRODUCCION

La revolucion en la ciencia basica de la biologia celular molecular, en combinacién con los avances de la ciencia
y la ingenieria de polimeros, estd 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. Actualmente
existen polimeros sintéticos bioabsorbibles utilizados en el campo biomédico, los cuales tienen la capacidad de
degradarse, debido a reacciones de hidrélisis en condiciones fisiologicas dentro del cuerpo humano, después de
cierto tiempo de ser implantados dan lugar a productos que no son toxicos y que pueden ser eliminados por el
organismo o metabolizados por éste [1].

Estos son materiales atractivos para la elaboracion de soportes en ingenieria de tejidos, los soportes elaborados a
partir de este tipo de polimeros ofrecen la posibilidad de crear tejidos completamente naturales dejando de lado
los problemas de infeccion y formacidn de tejido fibroso, asociados a los implantes permanentes [2].
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El &cido polilactico (PLA) es un polimero sintético termoplastico de la familia de los poliésteres alifaticos
basado en 4cido lactico que como biomaterial ha demostrado su capacidad de permitir el crecimiento controlado
del tejido bioldgico durante su biodegradacion. EI PLA puede hidrolizarse facilmente a &cido lactico, mediante
un proceso de degradacion hidrolitica, lo cual podria suministrar algunas ventajas en su reciclaje. EI polimero es
biocompatible (no provoca rechazo), biodegradable (se elimina naturalmente), inmunolégicamente inerte (no
produce alergias), no toxico y reabsorbible (con reabsorcion completa). [3].

El &cido poliglicolico (PGA) es un poliéster lineal biodegradable de estructura muy simple. Las fibras obtenidas
a partir de PGA se caracterizan por su alta fuerza y modulo 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
fijacion dsea en forma de varillas, planchas o tornillos, y como implante para sustituir fragmentos 6seos 0 como
sistema de liberacion de medicamentos.

Adicional a los polimeros, como la fase mineral del hueso esta constituida por un fosfato célcico, dentro de los
biomateriales también se han estudiado las ceramicas biocompatibles, entre las cuales se encuentran diferentes
tipos de fosfatos calcicos (CaP): hidroxiapatita, fosfato tricélcico, hidroxiapatita carbonatada, apatita pirofosfato,
fosfato tetracélcico, etc. La ventaja de este tipo de materiales es que se unen directamente al hueso sin ningln
tipo de tejido fibroso en la interfaz, es decir, presentan una alta bioactividad. Entre estos fosfatos calcicos, la
composicion guimica estd muy cercana a la del fosfato célcico del hueso. Actualmente estd muy bien
documentado el hecho de que el hueso desarrolle una unién fuerte con implantes hechos de hidroxiapatita (HA)
sinterizada, es decir que presenta una elevada bioactividad.

Finalmente y teniendo en cuenta que en la mayoria de los casos un material por si solo no puede cubrir todos los
requerimientos de propiedades mecanicas, biocompatibilidad, etc, las ultimas décadas se han unido esfuerzos al
estudio de materiales compuestos, los cuales son aquellos que estan formados por combinaciones de metales,
ceramicos y polimeros. Las propiedades que se obtienen de estas combinaciones son superiores a la de los
materiales que los forman por separado, lo que hace que su utilizacion cada vez sea mas imponente sobre todo en
aquellas piezas en las que se necesitan propiedades combinadas, en la que un material (polimero, metal o
ceramico) por si solo no nos puede brindar. Las propiedades gque se obtienen son un producto de la combinacién
de los refuerzos que se utilicen y de la matriz que soporta al refuerzo en los materiales compuestos.

En esta investigacion por el mecanismo de electrodeposicién catddica, se obtuvieron peliculas de PLA/HAP y
PGA/HAP inmovilizadas electroquimicamente en cristales de cuarzo Au-Cr, para su posterior caracterizacion y
el andlisis de la degradacion del biomaterial, para esto se empled la combinacion entre Microbalanza de Cristal
de Cuarzo (QCM) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Dicha combinacién ademas de
proveer informacién, acerca del proceso de degradacion del polimero, puede mostrar informacion sobre la
variacion de la masa, el hinchamiento, la delaminacién, la viscoelasticidad y la formacién de poro [4].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Obtencion de recubrimientos. Los materiales empleados para los recubrimientos fueron PLA, PGA y HAP
obtenidos de la sintesis del Acido L-lactico mediante policondensacion, de la sintesis de Acido Glicélico
mediante condensacién y mediante precipitacion acuosa de Fosfato de Amonio y Nitrato de Calcio Tetra
Hidratado, respectivamente. Dichos materiales se emplearon en forma de peliculas delgadas electrodepositadas
catodicamente 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 (PBS) a temperatura y pH constantes; en cada intervalo se realizaron analisis de EIS y QCM
empleando un potenciostato y una microbalanza de cristal de cuarzo, respectivamente.
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En la Figura No.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, probablemente producidas
por el atrapamiento de aire en la interface de la pelicula de polimero y el cristal.

Figura No.1. Micrografia de una pelicula de PLA/HAP tomada a 5X. Izquierda, cristal de cuarzo sin recubrimiento, y
derecha, cristal de cuarzo con recubrimiento,.

2.1 Pruebas de Caracterizacion. Para el proceso de degradacion de los materiales se emple6 como electrolito
Suero Fisiolégico Simulado (PBS), el cual es una solucion salina amortiguada por fosfatos, constituye una
solucion cominmente empleada para procedimientos bioguimicos. Su osmolaridad y concentracién de iones (CI°
, Na* y K*) es muy semejante a la del liquido extracelular de los mamiferos. Esta solucion se prepara a partir de
Cloruro de Sodio y Fosfato de Sodio. La composicion del PBS fue la siguiente: 8.6 g de NaCl, 0.22 g de KClI,
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 [5].

Se realizo la evaluacion de las propiedades electroquimicas (resistencia de la solucidn electrolitica, resistencia a
la polarizacion e impedancia de transferencia de carga, en funcién de la frecuencia), del sustrato formado, en el
ambiente biol6gico simulado. Esta evaluacion se realiz6 utilizando EIS, la cual permiti6 el estudio tanto de la
corriente como de la impedancia de transferencia del sistema estudiado.

Las pruebas de EIS se realizaron utilizando un potenciostato Gamry disponiendo de una celda plana vertical con
su respectivo cristal recubierto, el cual fue ubicado dentro del holder de la QCM, sistema que fue Illenado con
PBS. El contra - electrodo fue grafito y el electrodo de referencia, Ag-AgCl. Todas las pruebas se realizaron
manteniendo un 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 No. 2, se muestra el montaje realizado para la caracterizacion electroquimica y las pruebas simultaneas de
QCM, estas fueron realizadas para 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 ecuacion Sauerbrey [6]:
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Figura No.2. Montaje Celda - Equipos para realizar las pruebas electroquimicas

El proceso de degradacion de las peliculas inmovilizadas en los cristales de cuarzo se realizd durante 10 dias
consecutivos. Para cada dia se realizaron tres mediciones electroquimicas y mediciones de pérdida de masa,
simultaneamente. La Figura No.3 muestra las micrografias las peliculas de PLA degradadas.
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a)

Figura No.3. Micrografia de una pelicula de PLA/HAP degrada. Tomadas a a)5X, b)10X y ¢)20X respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

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

En los diagramas de angulo de fase vs logaritmo de la frecuencia (Ver Figura No.4), obtenidos en las pruebas
electroquimicas se puede observar una tendencia similar de las curvas para los dos materiales estudiados, a bajas
frecuencias el angulo de fase toma valores mas negativos a medida que aumentan los dias del ensayo de
degradacion, mientras que a altas frecuencias se presenta el efecto contrario.
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—— b)
Figura No.4 Diagramas de Angulo de fase vs Logaritmo de la frecuencia. a8) PGA/HAP (90/10)%, b) PLA/HAP (90/10%)

En los diagramas de Nyquist(Ver Figura No.5) de cada recubrimiento de material compuesto, se puede observar
un comportamiento 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 recubrimiento al absorber medio electrolito
(pbs). La corriente que pasa a través de la interface polimero/electrolito, es conducida por los iones en solucién,
el efecto resistivo en la migracion de los iones es representado por la resistencia del polimero Rp.

.a)

)
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Figura No.5. Diagramas de Nyquist. a) PGA/HAP (90/10)%, b) PLA/HAP (90/10)%.

Al analizar los datos obtenidos de pérdida de masa en el tiempo (Ver Figura No.6) se puede observar que el
comportamiento de los recubrimientos de cada material compuesto ya no es tan parecido. Para el recubrimiento
de PLA/HAP (90/10)%, se encontr6 que no hubo una variacién apreciable durante los 5 primeros dias pero a en
el 7y 10 dia la pérdida fue mucho mas representativa indicAndonos una aparente degradacién del recubrimiento

durante el Dia 7 y un hinchamiento generalizado del mismo durante el Dia 10.

A diferencia de éste, en los masogramas del recubrimiento de PGA/HAP (90/10)% se presentaron variaciones
apreciables de la masa desde el primer dia, dichas variaciones estan relacionadas asociadas a la degradacién e
hinchamiento simultaneo de los recubrimientos hasta el Dia 7 y finalmente al Dia 10 se observa en su mayoria el

hinchamiento del polimero que aun se encuentra adherido a la superficie del cristal.
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Figura No.6 Masogramas a) PGA/HAP (90/10)%, b) PLA/HAP (90/10)%.
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4. CONCLUSIONES

Los recubrimientos de materiales compuestos, PLA/HAP y PGA/HAP presentaron en el rango de frecuencias
medias un comportamiento capacitivo por la alta resistencia de la doble capa electroquimica en la transferencia
de carga de la interface polimero/electrolito, mientras que en el rango de frecuencias bajas se obtuvo un
comportamiento resistivo debido a la formacion de poros en la pelicula de polimero, producto de la
biodegradacion, mostrando valores bajos del modulo de impedancia, teniendo valores mas altos de resistencia a
menos tiempo los recubrimientos a base de &cido poliglicélico, lo cual se verificd nuevamente en los
masogramas. Dicho efecto resistivo en la migracion de los iones en solucion esta representado por la resistencia
del polimero Rp, el cual disminuyé a medida que aumentaron los dias del ensayo.

Los recubrimientos de PLA/HAP y PGA/HAP presentan un comportamiento de hinchamiento y degradacion los
cuales se verifican con una disminucion de los valores de resistencia debido al incremento de masa asociado a la
adsorcion de agua en el polimero. Siendo nuevamente menores las pérdidas de masa obtenidas para los
diferentes recubrimientos de PLA/HAP que los de PGA/HAP. La presencia de una interface relacionada con
adsorcidn, se debe a la posible interaccion entre los iones calcio y fosfato del electrolito, formando productos en
la superficie del polimero en constante degradacion.
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