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ESTUDIO DE LA DEGRADACION ELECTROLITICA DE RECUBRIMIENTOS DE ACIDO POLI L-
LACTICO SOBRE SUSTRATOS TI6AL4V, EN SBF MEDIANTE VOLTAMETRIA CICLICA Y EIS

electrolitic degradation study of I- polylactic acid coatings on ti6al4v substrate in sbf using cyclic voltametry and

EIS

RESUMEN

Se realiz6 un estudio del mecanismo de degradacion del PLA sobre sustratos de
Ti6AI4V ELI, inmerso en una solucion corporal simulada (SBF) por medio de
las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y Voltametria
ciclica (CV).Se hizo una comparacion entre las resistencias de transferencia de
carga de las distintas muestras obtenidas a diferentes condiciones de voltajes, y
se seleccion6 la mejor condicion de resistencia para ser sometida a un analisis de
degradacion por inmersién en SBF por un tiempo de 8 dias y por voltametria
ciclica .Se obtuvo altos valores de resistencia a la transferencia de carga, que
exponen la degradacion de la capa de PLA y el crecimiento de la capa de oxido
de titanio TiO..

PALABRAS CLAVES: Acido Polilactico, biomaterial, espectroscopia de
impedancia electroquimica, Ti6Al4V, voltametria ciclica

ABSTRACT

From polylactic acid coatings (PLA), the degradation polymer mechanism on
substrates Ti6Al4V ELI was made a study, immersed in a simulated body fluid
(SBF) by means of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic
voltametry (CV). A comparison between the resistance of load transference of
the different samples obtained to different voltage conditions, and the best
resistance condition was selected to be put under a degradation analysis by
immersion in SBF by a time of 8 days and cyclic voltametry. High values of load
transference resistance were obtained that expose the degradation of the PLA
film and the growth of TiO, layer.

KEYWORDS: Biomaterial, cyclic voltametry, electrochemical impedance
spectroscopy, Polylactic acid, Ti6Al4.
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En la ciencia médica ha comenzado una revolucion en el
manejo de problemas clinicos, desde las dificultades que
existen en la administracion de dosis de una forma
controlada, hasta las complicaciones que involucran
implantes para la reconstruccion de tejidos, debido a esto,
se incursiona en el campo de los polimeros biomédicos
que representan una solucion muy viable a dichas
dificultades, ya que son capaces de actuar

Fecha de Recepcion: (Letra Times New Roman de 8 puntos)
Fecha de Aceptacion: Dejar en blanco

interfacialmente con sistemas biol6gicos. Los polimeros
0 co-polimeros de PLGA son los mas empleados para
esta aplicaciéon, gracias principalmente a su
biocompatibilidad. Sin embargo, estos materiales pierden
sus propiedades mecéanicas en un corto lapso de tiempo.

Estos problemas han originado un gran interés en el
desarrollo de nuevos sistemas en dos direcciones. Una de
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ellas considera la utilizacién de sistemas auto reforzados
en fibras del mismo biomaterial embebidas en una matriz
amorfa a base de poliglicolico, polilactico o copolimeros
anteriores [1]. La segunda considera la utilizacién de
sistemas compuestos con un componente biodegradable y
otro bioestable reforzante, como lo puede ser el Ti6AI4V
[2], El titanio y sus aleaciones han sido utilizados en gran
manera para este tipo de aplicaciones gracias a su buena
biocompatibilidad, sus propiedades mecanicas y su
resistencia a la corrosion debida a la formacion de una
capa estable de 6xido de titanio en su superficie.

Al obtener recubrimientos de PLA sobre sustratos de
Ti6AI4V [3] se estudia el mecanismo de degradacion en
un medio bioldgico simulado via electroquimica, usando
la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica, la cual es una prueba no destructiva y
permite observar fendmenos de adsorcion, difusion,
velocidades de corrosion, porosidad de la capa. [4]

Con esta técnica se propone poder determinar como varia
la resistencia del material con respecto a varios periodos
de inmersion en SBF, ya que dicho parametro esta
relacionado con la velocidad de degradacion del material,
ademas de poder observar como interactia con el sustrato
a través del tiempo, para poder establecer parametros que
permitan un uso adecuado en la ingenieria de tejidos o en
sistemas de liberacion de drogas de forma controlada.

Con la voltametria ciclica, se logra observar, las
reacciones que tienen lugar en la superficie del
recubrimiento, ademas de la variacion de la carga en
funcion del nimero de ciclos aplicados a la muestra y la
relacion que tiene esto con el proceso de degradacion del
PLA.[5]

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales

Para la investigacion se emplearon probetas de T6iAl4V
ASTM F136 ELI como sustrato, con un diametro de 1.1
cm., los recubrimientos fueron desarrollados en la tesis
de pre-grado [3], donde se tomaron las mejores
condiciones de adherencia del recubrimiento:

Tiempo Agitacién Temperatura Voltaje

Muestra  (min) (rpm) (°C) V)
1 12 400 25 100
2 12 400 25 200
3 12 400 25 300

Tabla 1. Variables de la obtencion del recubrimiento de PLA

Donde se eligié como variable a manipular, el voltaje, ya
que representa una mayor influencia en la
electrodeposicion del recubrimiento de PLA sobre
sustratos de TiAl4V ELI.

2.2. Prueba electroquimica - EIS

Las mediciones electroquimicas fueron llevadas a cabo
en una celda plana, de tres electrodos con solucién
corporal simulada (SBF) [6] como electrolito, con la
composicion que aparece en la tabla 2. Un electrodo de
referencia de calomel saturado, y un electrodo auxiliar de
grafito .El area de exposicion sometida al electrolito fue
de 0.81 cm?

Concentracion SBF

16n mmol/dm3
Na’ 142
K* 5.0
Mg*? 1.5
Ca'? 2.5
cr 147.8
HCO,? 4.2
HPO,? 1.0
50,2 0.5

Tabla2. Concentracién idnica del fluido corporal simulado

Las curvas de espectroscopia de impedancia
electroquimica  fueron  determinadas usando un
potenciostato/galvanostato tipo Gamry, con tiempo de
estabilizacion de la muestra en la solucién de 20
minutos. El rango de frecuencia usado fue de 100KHz -
0.01 Hz, una densidad de datos de 7 puntos de frecuencia
por década, aplicando una onda sinusoidal de potencial
de 30 mV. El espectro de impedancia se representd por
los diagramas de Niquist y Bode, este ultimo de gran
funcionalidad ya que permite observar de una forma mas
clara el cambio en la resistencia de transferencia de carga
de las muestras.

El tiempo de inmersion total de las muestras fue de 192
horas, con andlisis de EIS cada 24 horas, el término del
tiempo fue dado por la resistencia que presenta el
material a la degradacion.

2-3 Prueba electroquimica — CV

Esta ensayo uso los mismos dispositivos que la prueba de
espectroscopia de impedancia electroquimica, con SBF
como electrolito, en un rango de potencial de [-1.8 — 0.5]
V con una velocidad de barrido de 10 mV/s, aplicando 15
ciclos compuestos cada 5 ciclos por una prueba de EIS,
para observar procesos de degradacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de recubrimientos

A partir de las condiciones que se presentan en la tabla 1,
se caracterizo los recubrimientos de acido polilactico por
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medio de EIS, con el fin de evaluar la resistencia del
recubrimiento obtenido a diferentes voltajes.
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Figura 1. Diagrama de Nyquist de recubrimientos de PLA
obtenidos a tiempo de 12 min., agitacion 400rpm, temperatura
25°C a) 100 V b) 200 V c) 300 V

De los anteriores resultados se observa que el valor de
resistencia mas alto se presenta en la muestra 2 con valor
de 549891.98 ohm, lo cual representa una velocidad mas
lenta a la corrosion en comparacion a las demas
muestras, demostrando que el voltaje, que ofrece al
recubrimiento una mayor resistencia a la degradacion es
200 V.

3.2 Proceso de degradacién evaluado por EIS

Tomando como referencia la muestra 2 electrodepositada
con un voltaje de 200 V, se analiz6 el proceso de
degradacion de esta muestra, obteniendo los diagramas
de impedancia Bode y Niquist:
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Figura 2. Diagrama de impedancia Log médulo impedancia vs.
Log frecuencia tomado para la muestra 2 a diferentes tiempos
de degradacion en SBF

Se determind una pendiente de -0.92 para la linea recta
que se encuentra en el rango de frecuencia [0.01 — 100]
Hz, lo cual implica depresiones en el arco que se
representa en el diagrama de Niquist [7] (Fig. 4), debido
a que hay mas de un proceso farddico involucrado en el
sistema presentando una resistencia a la transferencia de
carga, el cambio de pendiente después de 100 Hz se debe
a la respuesta del sistema, que se conoce como la
resistencia de la solucion Rs.
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Figura 3. Diagrama de impedancia Angulo de fase vs. Log
frecuencia tomado para la muestra 2 a diferentes tiempos de
degradacion en SBF

En esta figura se observa que hay una resistencia
posiblemente compuesta por mas de un proceso faradico,
que no se logra diferenciar debido a una alta
conductividad del polimero puesto que representa un
maximo en el angulo de fase en un amplio rango de
frecuencia, lo que es asociado con actividad del sustrato
con el electrolito [7]. No se observan cambios de
pendiente a altas frecuencias y a bajas frecuencias,
indicando asi que no hay presencia de poros en el
recubrimiento ni procesos de adsorcion respectivamente
.Sin embargo el proceso de degradacion del PLA es
debido a una hidrolisis en los enlaces tipo éster del
polimero, el cual es un fendmeno de adsorcion casi
instantaneo [8], que no se puede ver en los diagramas de
impedancia ya que posiblemente ocurre en el tiempo de
estabilizacion del equipo, aumentando la conductividad
del material como consecuencia, el equipo presenta datos
de impedancia del recubrimiento y del sustrato.

Debido a que la pendiente calculada en la figura 2 es
mayor a -1, los valores de capacitancia deben calcularse
de acuerdo con la expresién descrita por Walter [9]

C= !
27, T,

@ max * éma
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Donde F, es la frecuencia correspondiente al angulo

max
de fase maximo y I, . el valor de resistencia obtenido a
esa frecuencia.

En el diagrama (Fig. 3 y 4) se puede observar el cambio
del valor de la resistencia a la transferencia de carga,
durante el tiempo de inmersion, alcanzando un minimo
en un tiempo igual a 144 horas e incrementandose a
partir de este punto, Ademas de inflexiones en los arcos,
lo cual demuestra la deteccion de la capa de PLA,
asociado a otra capa que aumenta la resistencia del
sistema.
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Dicha capa es de Oxido de titanio TiO, que se forma
durante la electrodeposicion de PLA sobre el sustrato, ya
gue se hizo mediante un proceso catddico, esta capa es
detectada en los andlisis de EIS desde el tiempo inicial,,
debido a la alta conductividad de PLA que aumenta por
el proceso de hidrolisis [8]. Esta capa permanece
constante mientras el la resistencia a la transferencia de
carga se lleva presenta en el recubrimiento, cuando este
alcanza un nivel de degradacién tal que el electrolito
alcanza el sustrato (Rc min.), la resistencia a la
transferencia de carga se da en la capa de oxido, la cual
comienza a aumentar al igual que la resistencia del
sistema.

Tabla 4. Valores de Resistencia y capacitancia de la capa de
recubrimiento y doble capa electroquimica, a diferentes tiempos
de degradacion

Tiempo Rc Rdc
(h) (ohm) (ohm) EFCc (F) EFCdc (F) n
0 149E5 549E5  2,12E-05 2,89E-05 0,94
96 119E5 224E5 4,16E-05 7,08E-05 0,82

144 109E5 186E5 536E-05 8,52E-05 0,80

192 527E4 260E5 2,52E-03 6,10E-05 0,86

De acuerdo al circuito equivalente, el valor de la
impedancia total a cualquier frecuencia se puede obtener
a partir de la siguiente ecuacion

Z (f) = Rs + [jwCqy + [jwC. + R."T™™"
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una disminucion en el valor de la resistencia de carga,
esto, debido a que la prueba de voltametria ciclica,
presenta un grado de destruccion del recubrimiento, lo
cual podria ser util en un futuro trabajo para hallar una
relacion entre la degradacion sufrida por voltametria
ciclica y por los tiempos de inmersion de la muestra, en
un fluido corporal simulado.

4. CONCLUSIONES

La degradacion del PLA esta constituida por un proceso
de hidrdlisis, el cual por voltametria ciclica muestra un
grado de reversibilidad, mostrando 3 tipos de reacciones
que son: Hidratacién, deshidratacion y policondensacion,
que ocurren en los enlaces tipo éster en las fases amorfas
del recubrimiento, aumentando la conductividad de esta
capa continuamente, disminuyendo asi la resistencia a la
transferencia de carga, debido a dicha conductividad el
analisis por espectroscopia de impedancia
electroquimica, arroja resultados donde se aprecia una
resistencia debida a la capa de TiO, y PLA, donde la
diferenciacion del efecto de cada capa no es muy claro,
sin embargo, con un analisis de las depresiones que
existen en los arcos de los diagramas de Niquist, se logra
establecer una relacién entre este valor y el proceso de
degradacion del recubrimiento, mostrando el cambio de
interfase de electrolito- capa de PLA a electrolito — capa
de TiO, (Fig.6), lo cual concuerda con el cambio de
resistencias del sistema.
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