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RESUMEN

En este trabajo se evalu6 el sinergismo entre el desgaste y la corrosidn, en probetas de titanio recubiertas por
PLGA. Los ensayos se realizaron en una maquina de tribocorrosion, teniendo en cuenta dos variables: velo-
cidad de rayado y carga aplicada. Se adapt6 un bipotenciostato para obtener las curvas potenciostaticas y
Tafel en condiciones de reposo, en movimiento y desgaste-corrosién. La topografia de superficies se observo
mediante un microscopio Imager Z1 de Carl-Zeiss. Esta informacién, conjuntamente con los resultados de los
ensayos electroquimicos, se us6 para establecer los mecanismos sinergisticos y de degradacién del material
en las diferentes condiciones de ensayo. De los resultados obtenidos en este trabajo, se observo que el siner-
gismo es el factor mas importante de la degradacion del material con un porcentaje de 82 % de tal forma que
las muestras de titanio con recubrimiento de PLGA presentaron desgaste favorecido por corrosién.
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ABSTRACT

In this work, the synergism between wear and corrosion was evaluated in titanium specimens covered by
PLGA. The tests were carried out in a tribocorrosion machine, taking into account two variables: scratch ve-
locity and applied load. A bipotentiostat was adapted to obtain the potentiostatic curves and Tafel in resting,
moving and wear-corrosion conditions. Surface topography was observed using a Carl-Zeiss Imager Z1 mi-
croscope. This information, together with the results of the electrochemical tests, was used to establish the
synergistic and degradation mechanisms of the material under the different test conditions. From the results
obtained in this work, it was observed that the synergism is the most important factor of the degradation of
the material with a percentage of 82% in such a way that the samples of titanium with PLGA coating showed
wear favored by corrosion.
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1. INTRODUCCION

El titanio comercialmente puro (Ti cp) y sus aleaciones son ampliamente usados en aplicaciones biomédicas
como materiales de implante debido al excelente conjunto de propiedades como alta relacidn resistencia/peso,
propiedades mecénicas adecuadas, alta resistencia a la corrosién y buena biocompatibilidad [1]. La alta resis-
tencia a la corrosidn del titanio y sus aleaciones se debe a que naturalmente forma una capa pasiva de TiO, la
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cual tiene unos pocos nanémetros de espesor. Por otro lado, la superficie del titanio tiene la capacidad de
iniciar las reacciones quimicas que permiten la formacion de apatitas, aunque la capacidad que tiene para
permitir la formacion de hueso nuevo es muy pobre [2]. Con el fin de mejorar esta falencia de las superficies
de titanio se han venido desarrollando un gran nimero de estudios, los cuales apuntan a modificar la morfo-
logia, la composicion quimica, la energia superficial, la resistencia a la corrosion y al desgaste de las superfi-
cies de este material [3-7].

Uno de los métodos de modificacion superficial que ha generado muy buenos resultados en cuanto a la
adhesion celular, la formacion de hueso y la corrosion ha sido la aplicacidn de recubrimientos poliméricos
sobre las superficies de titanio. Algunos de los polimeros que se han aplicado como recubrimientos son acido
polilactico PLA [8-10], &cido poliglicolico PGA [11], policaprolactona PCI [12], quitosano [13] y colageno
[14, 15] . Estos recubrimientos al momento de degradarse liberan sustancias que son metabolizadas por las
células y de esta manera se promueven las condiciones para lograr la adhesion y proliferacion celular. Asi
mismo, el &cido poli-lactico—co-glicolico PLGA es uno polimero reabsorbible que ha sido empleado para
aplicaciones ortopédicas ya que provee una matriz biodegradable que facilita la adhesidn, proliferacién y
diferenciacion de células 6seas [16-19].

En este orden de ideas, el objetivo de este estudio fue evaluar el desgaste y la corrosion que sufre un
recubrimiento de acido poli—lactico—co-glicélico PLGA al estar en contacto con hueso y fluido sinovial.

2. MATERIALES Y METODOS

Inicialmente se fabricd un indentador a partir de hueso animal. Para ello se partié de una muestra comercial
de hueso bovino el cual se liofiliz6, cort6 y secéd (Figura 1a), luego las muestras de hueso se maquinaron en
forma de indentador como se puede apreciar en la Figura 1b.

b)

Figura 1: a) Hueso animal liofilizado, b) Indentador de hueso animal.

Se fabricaron probetas de titanio comercialmente puro (Ti cp) en forma de disco con didmetro de 12
mm, 3 mm de espesor, y area expuesta de 4,52 cm?. Se realizé un procedimiento de preparacion superficial a
cada probeta, el cual consistié en desbaste con papel de carburo de silicio desde 120, 240, 360, 400 hasta 600,
enjuague y desengrase en bafio ultrasénico con etanol por 10 minutos y secado con aire caliente. Este proce-
dimiento esta basado en la norma ASTM G1-90, 1999 [20].

Posteriormente las probetas fueron recubiertas con PLGA por deposicion electroforética para lo cual se
polarizaron las muestras a 100 mV vs Ag/AgCl durante 15 minutos. La sintesis del copolimero PLGA se
realizé mediante el método de mezcla/agitacién de solvente, utilizando como solvente cloroformo. Los ho-
mopolimeros de acido lactico PLA y acido glicolico PGA fueron disueltos individualmente en cloroformo
durante una hora en una proporcion de 70:30 v/v.

Tabla 1: Composicidn de la solucion Ringer.

Composicién | NaCl KCI Na,HPO, KH,PO,

g/L 8,06 0,22 1,15 0,20

Haciendo uso de curvas de polarizacion Tafel se determind la velocidad de corrosion para cada una de
las muestras, las cuales se evaluaron en contacto con una solucion simulada de fluido sinovial (Solucién Rin-
ger) con un pH de 7,4 (ver composicion en la Tabla 1). La velocidad de barrido empleada para la realizacion
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de estas pruebas fue de 7,5 mV/min en una ventana de potencial de = 650 mV alrededor del potencial de cir-
cuito abierto el cual se midié durante 1 minuto, estas pruebas se llevaron a cabo teniendo en cuenta las indi-
caciones de la norma ASTM G3-89, 2010 [21].

Los ensayos de tribocorrosidn se realizaron con un indentador cargado por medio de un sistema de
pesos menores a 1 N, sumergido dentro de una celda, lo cual permitié contener la solucién Ringer que simula
el entorno corrosivo (Figura 2). Las mediciones del sinergismo desgaste-corrosién, se realizaron segun la
norma ASTM G 119-09, 2009 [22]. Los ensayos potenciostaticos se realizaron basados en la norma ASTM
G5-94, 2011 [23].

La morfologia de las superficies de titanio y titanio recubierto con PLGA se analiz6 usando un Micros-
copio Imager Z1 de Carl-zeiss.

Indentador
Hueso animal
Electrodo de referencia ': Contra electrodo
Ag/AgCl Grafito
—a q : - -

Solucion

Ringer
TieAlav

_//

Equipo de Tribocorrosién

Figura 2: Esquema del equipo y celda empleados para los ensayos de desgaste y corrosion.

3. RESULTADOS

La Figura 3 presenta las curvas potenciostaticas obtenidas sobre la superficie de Ti recubierto con PLGA,
estas curvas se obtuvieron manteniendo una carga constante de 0,0294 N. Como se puede observar durante el
primer minuto de las pruebas las superficies muestran una disminucion en la densidad de corriente, la cual
luego de este corto periodo de tiempo tiene a estabilizarse en un valor aproximado de 6,5x10° A/cm? en el
caso de las muestras evaluadas con velocidad de rayado de 0,011 m/s y 0,016 m/s; de la misma manera, la
muestra evaluada con una velocidad de rayado de 0,022 m/s se estabiliza en una densidad de corriente de 1,0
x10™ Alcm?. Estos resultados demuestran que a mayores velocidades de rayado el recubrimiento de PLGA
bajo las condiciones de estudio se degrada mas rapido y no logra cumplir uno de sus propositos el cual es de
proteger el material.
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Figura 3: Curvas potenciostaticas para el Ti cp recubierto con PLGA aplicando una carga de 0,0294 N.

A continuacién se presentan las curvas Tafel obtenidas para las muestras de titanio con recubrimiento
PLGA (Figura 4). Como se puede apreciar, el incremento de la velocidad de giro causa un ligero desplaza-
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miento de las curvas hacia la derecha, lo cual se evidencia en un incremento de la densidad de corriente de
corrosién de las muestras estudiadas. Ademas se puede observar que el incremento de la velocidad de giro
también causa una disminucién en los potenciales de corrosion lo cual se observa en el desplazamiento de las
curvas hacia potenciales mas negativos. Por otra parte, se puede apreciar que la carga no tiene un efecto que
sea facilmente apreciable en las curvas Tafel. Sin embargo con ayuda de los datos presentados en la Tabla 2
se puede observar que el incremento de la densidad de corriente esta asociado a un incremento en la carga
aplicada, donde la condicion que mayor dafio causa a las superficies estudiadas es la carga de 0,0294 N con
velocidad de rayado de 0,022 m/s.
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Figura 4: Curvas de Tafel obtenidas para el titanio con recubrimiento de PLGA en contacto con hueso y fluido sinovial.

Tabla 2: Parametros electroquimicos obtenidos para los recubrimientos PLGA en contacto con hueso y fluido
sinovial.

Carga (N) | Velocidad (m/s) | leorr (MA/CM?) | Ecorr (MV) | Veorr (Mpy)
0.0098 0,011 5,30 -465,5 7,32
0,016 5,68 -514,3 7,84
0,011 5,84 -431,5 8,06
0,0196 0,016 6,07 -420,0 8,38
0,022 5,83 -512,2 8,05
0,011 5,85 -499,3 8,08
0,0294 0,016 6,15 -491,2 8,49
0,022 6,05 -516,6 8,35

El comportamiento que se observa en las curvas Tafel, se puede asociar al desprendimiento del recu-
brimiento de PLGA que causa el proceso de rayado. Tanto el incremento de la carga como de la velocidad
generan exposicion del sustrato de titanio al electrolito lo que se ve reflejado en el incremento de los valores
de densidad de corriente de corrosion. Asimismo, a mayores cargas y velocidades de rayado la capa protecto-
ra de TiO, que el titanio forma naturalmente no logra regenerarse lo suficientemente rapido por lo que el sus-
trato queda expuesto y vulnerable a ser atacado por los iones corrosivos presentes en el fluido sinovial.
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En la Figura 5 se presenta la morfologia y la topografia de la superficie del Ti cp recubierta con PLGA
tras el ensayo de desgaste corrosién en el cual se aplic6 una carga de 0,029N y la velocidad de rayado fue de
0,022 m/s. Como se puede observar, el recubrimiento de PLGA fue removido de la superficie. En estas mi-
crografias se interpreté que la parte oscura es el recubrimiento y la parte clara es la superficie descubierta. En
este caso la profundidad del rayado alcanzo las 100 um desde la superficie descubierta hasta la parte superior
de la capa de PLGA. El desprendimiento y la disolucién del recubrimiento de PLGA en la superficie del tita-
nio, junto a los datos electroquimicos demuestran la importancia de la velocidad de giro y la carga aplicada
en la degradacién del material. Esto permite atribuir el dafio de la superficie de Ti cp recubierto con PLGA a
un mecanismo combinado de desgaste por erosién del polimero y por abrasion por el contacto con el hueso.

Figura 5: Morfologia de la superficie de Ti cp con recubrimiento PLGA después del ensayo de desgaste corrosion —
100X.

La Figura 6 muestra las distribuciones de componentes de desgaste, corrosion y sinergismo del titanio
con recubrimiento de PLGA. Los datos sugieren que la pérdida de material de una superficie metalica con
PLGA que se desgasta y corroe simultdneamente excede la suma de la pérdida de material por sélo desgaste
aislado y la pérdida de material por sélo corrosion. Sin embargo, esto demuestra claramente que, aparte de
los mecanismos individuales resultantes del desgaste y la corrosion, la interaccidn sinérgica entre ambos fe-
noémenos tiene una gran influencia en el proceso de degradacion total. Esto indica que el PLGA no se opone
principalmente al dafio inicial de la superficie metalica, y su resistencia disminuye al contacto con la solucion,
por lo que la pérdida total de material se agrava por el dafio sobre la superficie metélica causado por el inden-
tador.

= GoPerdida por sinergismo
= % Perdida de masa por desgaste
= %Perdida por corrosién

Figura 6: Diagrama de distribucion de componentes de desgaste, corrosion y sinergismo.

Por altimo, en la Figura 7 se muestra el mapa de los regimenes de desgaste y corrosién para el titanio
con re cubrimiento de PLGA. Los mapas de regimenes de desgaste-corrosion se basan en el estudio de pérdi-
da de masa en los materiales. Con el mapa propuesto se pueden obtener las tasas de desgaste asociadas a los
fendmenos que intervienen en el material, donde se observan las zonas de los regimenes en funcién de la
carga y la velocidad aplicadas. Se puede observar cada una de las condiciones experimentales, donde se pre-
sentan los diferentes fenémenos que ocurren durante el proceso de deterioro de la superficie del electrodo, lo
cual permite predecir un comportamiento del dafio que sufre el material bajo las condiciones experimentales
que se emplearon para este estudio. Este mapa de desgaste — corrosién se obtuvo siguiendo los lineamientos
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de la norma ASTM G119-09, 2009 [22].
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Figura 7: Mapa de regimenes de desgaste corrosion para el titanio.

Este mapa de los regimenes de desgaste-corrosion permite obtener informacion sobre el tipo de dete-
rioro que tuvo la superficie del electrodo, los posibles tipos de deterioro son corrosion, corrosion aumentada
por desgaste, desgaste aumentado por corrosion y desgaste puro. Para el caso del titanio con el recubrimiento
de PLGA bajo las condiciones de estudio se present6 desgaste favorecido por corrosion.

4. CONCLUSIONES

La evaluacién del sinergismo entre el desgaste y corrosion de las superficies de titanio recubierto con PLGA
permitié encontrar que el sinergismo entre estos dos fenémenos para el sistema triboldgico implante-hueso-
fluido sinovial es de 82%, lo cual indica que este es el proceso fundamental de la remocidn de material de la
superficie del electrodo.

El recubrimiento de PLGA presentd un alto indice de degradacion debido al contacto con el indentador
de hueso animal y a la solucién Ringer, por lo cual, el mecanismo de degradacién de este material es un pro-
ceso de desgaste combinado de erosion y abrasién. Sin embargo este recubrimiento mejoré la proteccion a la
corrosién del titanio.

El mapa de desgaste — corrosion permite observar que para valores mayores de velocidad de rotacién
en el sistema triboldgico planteado se presentaria un fendmeno de desgaste puro, al igual que para cargas
mayores a las empleadas en este estudio, para los valores menores de carga y velocidad de rotacion se puede
presentar desgaste aumentado por corrosion.
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