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RESUMEN

El 4cido poli (L-lactico) (APL) ha sido usado ampliamente en aplicaciones biomédicas como suturas e implantes bioabsorbibles
debido a su capacidad para permitir el crecimiento controlado de tejido bioldgico durante su biodegradacion controlada. En
este trabajo se obtuvo APL a partir de la policondensacion de dcido l4ctico en presencia de un catalizador de zinc metélico
en condiciones de vacio y atmoésfera inerte. Se variaron las concentraciones de Zn*™* y el tiempo de polimerizacién con el
fin de obtener varias muestras que fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (IR), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), andlisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de barrido (SEM). Se obtuvieron recubrimientos
poliméricos por electrodeposicion catddica sobre sustratos de Ti6Al4V, usando una celda electrolitica con capacidad de
200ml y dos 4nodos de grafito cuya drea expuesta fue de 12,57 cm?. El electrolito consisti6 en una disolucién 30:70 v/v de
APL y acetona. Las variables involucradas fueron: voltaje, tiempo, temperatura, velocidad de agitacion y las condiciones de
preparacion del polimero. Los recubrimientos obtenidos se caracterizaron mediante microscopia ptica y ataque quimico. Los
resultados revelaron la obtencién de APL y la influencia del iniciador de Zn**, el cual promovié la migracién y formacion de
grupos cationicos que lograron neutralizarse y condensarse sobre Ti6Al4V bajo cargas catddicas. El analisis térmico mostré
que en el rango de temperatura, entre 25 °C - 50 °C, no hubo variaciones importantes en la degradacién térmica, indicando
que el material podria ser utilizado para recubrir implantes ortopédicos.

Palabras clave: Acido poli (L-lactico), electrodeposicion, policondensacion, polimeros bioabsorbibles, recubrimientos
poliméricos.

ABSTRACT

Poli (L-lactic) (PLA) has been used broadly in biomedical applications, such as sutures and bioadsorbable implant due
to its capacity to allow the controlled growth of the biological tissue during their controlled biodegradation. In this work,
a material polymeric PLA starting from the polycondensation in vacuum and inert atmosphere of lactic acid in presence
of a catalyst of metallic zinc was obtained. In order to obtain different samples, both the Zn catalyst content and time of
polycondensation were varied. Analysis of Infrared Spectroscopy, TGA, DSC, SEM and chemical etching were used to
characterize the samples. Through a method of cathodic electrodeposition, a polymeric film was obtained on Ti6AI4V,
by using an electrolytic cell with capacity of 200 ml and two graphite anodes whose exposed area was 12,57cm?. The
electrolyte was a PLA-acetone dissolution 30:70 v /v. For this process, the variables were: voltage, time, temperature,
stirring and the preparation conditions of polymer. Optical microscopy and etching techniques were used to characterize
the resulting polymeric film. It was evidenced the PLA formation using a metallic initiator Zn which has provided migration
and formation of cationic groups. These were efficiently neutralized and clustered on the Ti6AI4V substrate due to cathodic
current application. In a range between 25 to 50 °C, considerable variations of thermal degradation were observed which
induces that the material can potentially be used as a coating in orthopedic implantations.

Keywords: Poly (L-lactic) acid, electrodeposition, polycondensation, bioabsorbables polymers, coatings polymers.
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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, el interés en el campo de los
biomateriales [1] destinados a la regeneracion 6sea [2-4]
y al desarrollo de materiales funcionales e inteligentes,
capaces de estimular la respuesta bioldgica necesaria
para restablecer las funciones que el tejido ha perdido
[5], se encuentra en aumento. Entre los biomateriales mas
empleados para la fabricacién de prétesis se encuentran
el titanio y sus aleaciones [6], los cuales se han empleado
satisfactoriamente en la implantacidn de prétesis dentales
y de cirugia traumética.

Sin embargo, en el complejo organismo humano es
necesario el aporte de materiales con otras propiedades
muy diferentes, como son sistemas de gran flexibilidad y
resistencia a la fatiga, aplicados a reemplazos de epidermis,
tejido conectivo, sistema cardiovascular, sistema ocular,
sistema digestivo, etc. Esto ha llevado a la bisqueda de
nuevas alternativas en recubrimientos adecuados para estos
materiales metélicos; recubrimientos que sean capaces de
soportar las cargas iniciales posteriores a la implantacién
y que se degraden de forma controlada, transfiriendo las
cargas de forma progresiva al nuevo hueso para poder ser
reemplazado paulatinamente por el nuevo tejido [7-11].

Existen dos argumentos que favorecen el uso de materiales
bioabsorbibles para estos recubrimientos; por una parte, son
materiales que una vez concluida su funcidn, desaparecen;
y por otra, al desaparecer, permiten la regeneracion de
los tejidos donde se han implantado.

Polimeros como los obtenidos a partir del 4cido lactico
[11-17] pueden cumplir esta funcién temporal, abriendo la
posibilidad de obtener un sinntimero de aplicaciones, entre
ellas, mejorar la adaptacion de los implantes metélicos
para recortar el tiempo de oseointegracidn, evitando
una segunda intervencion quiridrgica para la extracciéon
del implante o funcionar como sistemas de liberacién
controlada de medicamentos.

En este trabajo se obtuvo 4cido poli L-lactico a partir de
la policondensacién del dcido L-14ctico en presencia de
un catalizador de zinc metalico, el cual sirvié ademas
para promover la presencia de grupos catidnicos en la
electrodeposicidon. También se logré por un método de
electrodeposicion polimérica catddica [ 18] un recubrimiento
del 4cido polildctico obtenido sobre sustratos de una
aleacion de Ti6Al4V.

El andlisis de resultados revel que la preparacién de
la emulsién con un iniciador de zinc metdlico sobre el
dcido L-lactico promueve la migracién y formacién de
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grupos catiénicos que logran neutralizarse y precipitarse
sobre la superficie de los sustratos de Ti6Al4V bajo una
carga catddica [19]. El recubrimiento polimérico obtenido
fue caracterizado en funcién de algunas variables de
electrodeposicion.

Los avances alcanzados en este proyecto constituyen
los primeros pasos en un estudio importante acerca
de los materiales bioabsorbibles implantables y sobre
recubrimientos con propiedades mejoradas para estos
dispositivos, ya que el desarrollo de este procedimiento
deja una ventana abierta para una investigacién mads
profunda en este campo.

EXPERIMENTACION

Los sustratos empleados suministrados por Quirtrgicos
Especializados S.A. fueron discos de Ti6Al4V con 12 mm
de didmetro y 2 mm de espesor (drea de 3,02 cm?), los
cuales fueron preparados superficialmente con papel
abrasivo desde nimero 240 hasta 1200, limpiados en
bafio ultrasénico con acetona, neutralizados con agua
destilada, secados y pesados.

En la sintesis del polimero, el monémero utilizado fue
dcido L-lactico Carlo Erba al 98%. El catalizador fue
zinc de alta pureza Carlo Erba al 96% y acetona como
solvente. La electrodeposicion polimérica se llevé a cabo
utilizando una fuente de potencia de 2.5 A 'y 500 V de
corriente directa, electrodos de referencia para ensayos
electroquimicos de grafito y un multimetro.

Para obtener mayor informacién sobre las variables
involucradas en la obtencién de 4cido poliléctico a partir
de 4cido lactico por el método propuesto, se realizaron
algunas pruebas preliminares, con el fin de obtener un
material que pudiera ser comparado con el 4cido polil4ctico
reportado en otras investigaciones.

Se realizaron ademads pruebas preliminares de
electrodeposicion catédica del polilactico obtenido sobre
los sustratos de Ti6Al4V, para analizar el efecto de las
variables involucradas en el procedimiento de obtencién del
recubrimiento. Se llevaron a cabo las siguientes etapas:

— Sintesis de acido polildctico a partir de dcido
lactico

—  Caracterizacion del 4cido polilactico obtenido

— Electrodeposicion del polimero sobre probetas
Ti6Al4V

— Caracterizacion del recubrimiento obtenido.

LaFigura 1 muestra un diagrama de las etapas desarrolladas
durante el procedimiento.
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SfNTﬁSISDEL ::> Pretratamiento ::> Preparacion
POLIMERO de probetas del electrolito

: ENSAYO DE
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recubrimiento CATODICA

Analisis de
Resultados

Figura 1. Etapas de la metodologia experimental.
Preparacion del polimero

Para esta sintesis se emplearon 400 ml de 4cido L-lactico
(CH,CHOHCOOH) Carlo Erba de 98% dentro de un
balén de fondo redondo de 3 salidas para un condensador,
una entrada de gas y un termémetro. El montaje usado se
muestra en la Figura 2.

1. Baldn de tres entradas con APL

2. Baiio de aceite mineral

3. Agitador magnético con calentamiento
4. Nitrégeno

5. Rotoevaporador

6.

Bomba de vacio

Figura 2. Montaje usado en la sintesis del acido poli
(L-lactico).

La etapa inicial de deshidratacién se efectué mediante
calentamiento en un bafio de aceite mineral a 100 °C.
En la etapa de esterificacién se aument6 la temperatura
gradualmente a una velocidad de 15 °C/min hasta 180 °C.
Al llegar a esta condicién se adecud el montaje para
imprimirle vacio. Se redujo gradualmente la presion hasta
100 mmHg y se mantuvo la reaccién hasta que el agua
estuvo presente nuevamente.

Posteriormente, en la etapa de oligomerizacidn, la
presion del sistema se llevé hasta 25 mmHg y se continu6
bajo estas condiciones durante los diferentes tiempos
establecidos. Como catalizador de la reaccion se utilizé
zinc metdlico de alta pureza que se agregd en la etapa
final de policondensacién con agitacién magnética y
reduccién gradual de la presion hasta 10 mmHg. La
reaccién continud por 5 horas més bajo estas condiciones,
luego de este tiempo se retird el balén del bafio, se envasé
el producto y se dejé enfriar.

Durante este procedimiento, se variaron las concentraciones
de zinc y el tiempo de reaccién (Tabla 1) para obtener
cuatro tipos de 4cidos polildcticos con propiedades
diferentes entre si, los cuales fueron caracterizados y
electrodepositados sobre sustratos de Ti6Al4V.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de las muestras de
dcido polilactico.

Tiempo de Concentracién de
Muestra reaccion catalizador
(horas) (% peso Zn**)
1 20 0.5
2 20 1.5
3 30 0.5
4 30 1.5

Caracterizacion de los polimeros obtenidos

El producto obtenido se caracteriz mediante espectroscopia
de infrarrojo y absorcién atémica para verificar la
composicién del polimero y la presencia de Zn** en su
matriz principal. Por andlisis de espectroscopia IR se
compard el espectro obtenido con el espectro de dcido
polilactico encontrado en la literatura consultada [10] y
posteriormente se compararon los espectros obtenidos para
cada una de las condiciones de sintesis para determinar si
existi6 alguna variacién en las longitudes de onda de los
picos representativos, con el fin de establecer si las variables
modificadas durante la polimerizacién reflejaron algin
cambio significativo en la estructura del polimero. Este
andlisis fue llevado a cabo en un equipo para espectroscopia
de infrarrojo FTIR-8400 Shimadzu.

Adicionalmente, las propiedades térmicas de este polimero
fueron determinadas con los ensayos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y anélisis termogravimétrico
(TGA), para lograr una descripcion de ellos y poder
compararlos. Por medio de estas técnicas, se detallaron
las diferentes zonas de degradacion presentes en cada
uno de los polimeros sintetizados y se compararon sus
respectivas temperaturas.
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El TGA 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
atmésfera de nitrégeno. Las cuatro muestras poliméricas se
sometieron a andlisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) para determinar su punto de fusién y temperatura
de transicion vitrea; este andlisis fue llevado a cabo en
un DSC AT-Instruments.

El ataque quimico de los polimeros se efectud siguiendo
la norma ASTM D543-87, con la cual se evalud su
comportamiento para aplicaciones como recubrimientos
de implantes temporales. Estos ensayos se hicieron
sumergiendo seis muestras de los polimeros obtenidos en
dos medios distintos: Solucién Ringer (pH = 7,5) a 27 °C
y agua destilada (pH = 7) a 27 °C. El proceso degradativo
de estos se evalué mediante pérdida de masa.

Electrodeposicion del polimero

Los ensayos de electrodeposicion del acido poliléctico
obtenido, se realizaron manipulando diferentes variables
involucradas en el proceso, con el fin de determinar las
condiciones necesarias para obtener un recubrimiento
sobre las probetas de Ti6Al4V. Los sustratos en forma
de disco de Ti6Al4V de drea 3,02 cm? se prepararon
superficialmente de acuerdo a lo antes descrito.

Para realizar la electrodeposicién catddica se empled
una celda de vidrio, como se muestra en la Figura 3, con
capacidad para 200 ml con dos dnodos de grafito cuya
area expuesta fue de 12,57 cm?; la distancia entre dnodo
y catodo fue de 5 cm. Se utiliz6 una fuente de potencia y
una placa de calentamiento con agitacién magnética. El
electrolito fue preparado a partir de la disolucién del 4cido
polilactico sintetizado, usando acetona como disolvente
en una proporcién en volumen de 30:70.

En las pruebas de electrodeposicién del polimero se
realiz6 un disefio experimental 2° considerando cinco
de las variables mds importantes del proceso (voltaje
aplicado, tiempo, temperatura, agitacion en el sistema y
las variables de preparacion del polimero).

El disefio experimental fue realizado con un software
estadistico, el cual arrojé las condiciones para la
realizacion de 36 diferentes pruebas para la obtencién de
los recubrimientos sobre Ti6Al4V. El montaje utilizado
en la electrodeposicion se muestra en el Figura 3.

A partir del andlisis estadistico de los datos de
electrodeposicion obtenidos en pruebas preliminares,
se definieron las variables empleadas en el disefio
experimental. Estas variables y los rangos establecidos
se indican en la Tabla 2.

368

El disefio experimental fue aplicado a las diferentes muestras
de polimero, obtenidas con variaciones en el porcentaje en
masa de catalizador entre 0,5-1,5% Zn y en el tiempo de
polimerizacién entre 20-30 horas. Adicionalmente a algunos
de los recubrimientos obtenidos se les realizaron andlisis
de MEB e infrarrojo para comprobar si las propiedades
del polimero se alteraron durante la electrodeposicién.

Tabla 2. Variables utilizadas en la electrodeposicién de

APL sobre Ti6Al4V.
Variables — 0 +
Voltaje (V) 100 200 300
Tiempo (min) 4 8 12
Temperatura (°C) 25 33 40
Agitacion (rpm) 0 200 400

Figura 3. Montaje utilizado en la electrodeposicién del
acido polilactico. Fuente de potencia (a), detalle
de la celda empleada (b).

Caracterizacion del recubrimiento polimérico
obtenido

Luego de la electrodeposicion, las probetas fueron secadas
con aire frio en flujo laminar para eliminar los excesos de
solvente, luego fueron pesadas y analizadas. Se realizé
el andlisis del recubrimiento mediante ataque quimico,
siguiendo el mismo procedimiento utilizado para las
muestras poliméricas, sumergiendo dos de las probetas
recubiertas en soluciones de iguales caracteristicas.
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Como resultado del andlisis estadistico realizado se
escogieron ocho recubrimientos que correspondieron a las
condiciones de electrodeposicion mds influyentes. Para
evaluar la morfologia de los recubrimientos obtenidos se
evaluaron las superficies mediante andlisis de microscopia
Optica, en la cual se pudo observar la homogeneidad
del recubrimiento y del sustrato, como la aparicién de
pequefios poros en el sustrato metélico y la adherencia del
recubrimiento, ademas se llevé a cabo la determinacion
del espesor dptico de cada uno.

RESULTADOS Y DISCUSION

El termograma de la Figura 4 se utiliz6 para establecer los
rangos de temperatura de trabajo durante la polimerizacién
del 4cido lactico. Este revel6 una pérdida de masa entre
127-185 °Cy una degradacion total del mismo por encima
de 200 °C. Estos resultados ayudaron a consolidar las
bases para llevar a cabo el proceso de polimerizacién
propuesto.

\ 12787
80 \
60
\sr: 6%
40 \
0
18505 % &

0

[ 50 100 150 200 250 300

(%) Peso

Temperatura (*C)

Figura 4. Termograma para el dcido L-l4ctico realizado
por TGA.

Polimerizacion del acido lactico y caracterizacion del
polimero obtenido

Durante los procesos de policondensacion, se observo la
aparicion de un producto intermedio en forma de cristales
translicidos, el cual fue caracterizado por espectroscopia
de infrarrojo, determinando la presencia del dimero ciclico
del 4cido lactico. Este producto comenzé a aparecer al
cabo de la novena hora de reaccién y estuvo presente hasta
el final de la misma, ubicandose en las ramificaciones
de las conexiones de vidrio en el montaje de sintesis del
polimero.

Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia
dispersiva de energia (SEM-EDS)

Mediante este andlisis se comprobo la presencia de zinc en
la matriz principal del polimero obtenido en la Figura 5,
se aprecia este elemento a una longitud de onda de 8,4
con sus respectivas familias a bajas longitudes de onda.
La incorporacién de Zn** dentro de la cadena polimérica
favorecio6 la electrodeposicién catédica del polimero.

Ml Scale 2513 cis Cursor: 0.000 ke k] T me e

Figura 5. Espectro EDE —% atémico vs keV (a) y
micrografia MEB (b) a partir de la superficie
del polimero de APL obtenido.

Analisis por espectroscopia de infrarrojo IR

Luego de comparar el espectro infrarrojo de transformada
de Fourier FTIR del material polimérico obtenido en una
prueba inicial con el espectro para el dcido polildctico
(APL) encontrado en la literatura [11] pudo comprobarse
que el polimero sintetizado fue similar al APL reportado
debido a la similitud de los picos observados. El espectro
del material obtenido revel6 la absorcidn caracteristica
del APL; el pico que se presenta en 1.751 cm™! indica
la presencia del grupo C=0. Otro pico en 3.000 cm’!
es debido al grupo C-H y entre 1.000 y 1.200 cm™! se
encuentra otro pico sobresaliente que indica la presencia
de un enlace C-C en el polimero.

Adicionalmente, se realizaron andlisis por espectroscopia
de infrarrojo a los polimeros obtenidos bajo las distintas
condiciones de polimerizacién, para comparar por
medio de sus espectros si existi6 alguna variacion en las
longitudes de onda de los picos representativos, con el
fin de determinar si las variables modificadas durante
la polimerizacién reflejaron algiin cambio significativo
en la estructura del polimero. Los resultados de este
andlisis (Figura 6) mostraron que los cuatro polimeros
presentaron los mismos picos de absorcién que present6
el polimero obtenido en la prueba inicial, lo que evidenci6
que en su composicién final no tiene relevancia alguna la
modificacién del tiempo de polimerizacién y el porcentaje
de catalizador durante la sintesis.
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Figura 6. Diagramas comparativos de los polimeros
obtenidos a partir del espectro infrarrojo de
transformada de fourier (FTIR).

Analisis térmico

A continuacién se presentan los termogramas de la
prueba de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de
los polimeros obtenidos. Estos muestran la temperatura
de transicion vitrea en aproximadamente 42 °C, la cual es
menor que la reportada para el APL [2-3]. Posiblemente
se explique esto por la diferencia en el peso molecular.
También se observo la temperatura de degradacion en
aproximadamente 335 °C (Figura 7).

Los cuatro polimeros obtenidos muestran un comportamiento
térmico similar, lo cual revela que las modificaciones
realizadas en la polimerizacién no afectan significativamente
sus propiedades térmicas.

Los picos de fusién 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
lalinea base después de ~330 °C puede ser un indicio de la
descomposicion de los polimeros, la cual fue corroborada
mediante andlisis termogravimétricos.
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Figura 7. Termogramas DSC de las muestras de polimero
obtenidas.
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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 degradacién
térmica, notdndose su diferencia en el desplazamiento de
las temperaturas de degradacion.

Los polimeros correspondientes al mayor nimero de horas
de polimerizacion presentan una curva de degradacion
que se desplaza hacia la derecha del termograma, lo que
significa que son un poco mas estables térmicamente.

Peso (%)

434

= 20h-0,5%2n

vsessnerns 3000, 5%20
=== 20h15%In
= 30h-1,5%In

100 200 0o 400 500

) Uniw sl ¥1 7F TA Instruments
Temperatura (°C) -

Figura 8. Termogramas TGA de las muestras de polimero
obtenidas.

El andlisis para los cuatro polimeros presenta tres diferentes
zonas que fueron analizadas determinando sus distintos
rangos de temperatura en la Tabla 3. En la primera zona
hay una pérdida en masa del material, que corresponde
a pérdidas de humedad, compuestos de peso molecular
promedio y la volatilizacién 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 descomposicién
de las redes en ~330 °C, lo que confirmé que los picos
sobresalientes presentados en el DSC corresponden a la
temperatura de degradacién de los polimeros.

Tabla 3. Rangos de temperatura de descomposicién de
los polimeros obtenidos.

Zona 1 Zona 2 Zona 3
Muestra Pérdida de Degradacién Degradacion total
humedad (°C) Térmica (°C) del polimero (°C)
1 91.71 - 243.51 243.51 -325.18 325.18 — 400
125.10 - 248.53 248.53 -331.84 331.84 - 400
150.59 - 246.84 246.84 - 337.10 337.10 - 400

W o

198.26 — 250.26 250.26 —339.51 339.51 - 400
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Ataque quimico

En la Tabla 4 se presentan los valores de pérdida de masa
de los polimeros luego de permanecer expuestos durante
una semana en dos soluciones diferentes.

La comparacién de resultados permite observar cémo
vari6 la degradacién en funcién de la composicién del
polimero y del tiempo de polimerizacién.

Tabla4. Resultados prueba de ataque quimico para
muestras de polimero.

] .Ma'sa Masa Diferencia Variacién
Muestra | Solucién* inicial final © masa
(g) (g) %
2 A 0.7953 0.7919 0.0034 0.43
3 A 1.3882 1.3873 0.0009 0.065
4 A 0,1651 0.1644 0.0007 0.42
2 B 1.1495 1.1259 0.0236 2.05
3 B 1.3648 1.3625 0.0023 0.17
4 B 0.8678 0.8673 0.0005 0.058

* Solucion A: Agua destilada.
Solucion B: Solucién Ringer.

En la superficie de todas las muestras se observé la
aparicién de algunos poros y grietas, asi como un color
blanco, mientras que en su interior ain conservaban su
color original. También se present6 hinchamiento en todas
las muestras, resultados que mostraron que el grado de
hinchamiento fue menor en las muestras con 20 horas
de polimerizacion.

Electrodeposicion catodica

El andlisis de los datos se llevo a cabo mediante un software
estadistico, introduciendo como variable respuesta el
porcentaje de ganancia en masa de las probetas recubiertas.
Se observo la influencia de cada una de las variables
involucradas en el proceso de electrodeposicion.

La variable més significativa fue la agitacion, seguida de la
interaccién entre el tiempo y la temperatura. Sin embargo,
la temperatura por si sola no tuvo mayor influencia. El
modelo estadistico resultante para la variable de respuesta
(ganancia de masa) es:

Ganancia de masa = 3.76917+0.433438 * Agitacion
—0.413438 * Temperatura * Tiempo

En la Figura 9 se presenta la influencia del tiempo de
electrodeposicion sobre la ganancia en masa de las
probetas recubiertas.

Como se observa en la Figura 9, a menores tiempos de
electrodeposicidon y a mayores temperaturas, se presenta

mayor ganancia de masa. Caso contrario sucede a mayores
tiempos de electrodeposicién donde a menor temperatura
se presenta mayor ganancia de masa. Este hecho mostr
un mejor panorama del efecto que causa la relacién
temperatura/tiempo en el proceso de electrodeposicion
catddica que se utilizé para obtener los recubrimientos.

Ganancia de peso (mg)

4 12

Tiempo de
electrodeposicién (min)

Figura 9. Relacién tiempo/temperatura sobre la
ganancia en masa de las probetas de Ti6Al4V
recubiertas.

Caracterizacion del recubrimiento polimérico
El resultado de la electrodeposicién catédica fue un

recubrimiento de 4cido poli (L-lactico) semitransparente
como el que se presenta en la Figura 10.

v v v
300V 100V 100V 100V
12 minutos 12 minutos 4 minutos 4 minutos
40 °C 40 °C 25 °C 40 °C
400 rpm 0 r.p.m. 0 r.p.m. 400 r.p.m.

Figura 10. Recubrimientos sobre probetas de Ti6Al4V.
Ganancia en masa

Esta fue la variable empleada como respuesta para la
evaluacién del recubrimiento con ayuda de un software
estadistico. Los ensayos realizados con el polimero durante
20 horas presentaron menores ganancias en masa. La
Figura 11a muestra que esta variable se ve directamente
afectada por la agitacion en los ensayos de electrodeposicion
realizados con el polimero de menor tiempo de sintesis
(20 horas) y que ademds, el efecto de la temperatura no es
significativo bajo estas condiciones de voltaje y tiempo.
Por el contrario, la mayor velocidad de agitacién (400
rpm) mayor influencia frente a la electrodeposicién de
poli-L-lactico sobre Ti6Al4V.
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Como se observa en la Figura 11b, mayor masa de polimero
depositado se presentd a 25 °Cy 300 voltios, sin embargo
a40 °C se present mayor ganancia de masa a 100 voltios.
Sin olvidar la cinética de deposicion, a mayores voltajes
se necesitd menos tiempo que el necesario a bajos voltajes
para depositar el polimero. Ademads se observa que la mayor
ganancia en masa se obtuvo para la probeta nimero 25,
para la cual las condiciones fueron: 100 V, 12 minutos,
25 °C, 400 rpm, 30 h, 1,5.

a. 300V, 4 minutos

4,51
4 1
3,51

3
2,51
2
1,51
1
0,5 1
0 T T T

40°C,20h  40°C,30h 25°C,20h 25°C,30h

[J Sin agitacién

[l Con agitacién

b. 400 rpm, 20 h, 1,5%

451

3,51

3.
2,5
O 100V
21 I 300V
151
l.
051
0.

4 min, 25°C 12 min, 25 °C 4 min, 40 °C 12 min, 40°C

Figura 11. Efecto de las variables de electrodeposicion
en la ganancia de masa. a. 300 V, 4 minutos,
b. 400 rpm, 20 h, 1,5%.

Ataque quimico

En la Tabla 5 se presentan los resultados de la variacion
en porcentaje de masa de dos de las probetas recubiertas,
luego de una semana de ser sometidas al ataque quimico
en dos medios distintos.

Tabla 5. Resultados prueba de ataque quimico para
muestras de recubrimiento polimérico.

Probetas de Masa Masa final Diferencia Variacién
Ti6AI4V | Solucién | inicial a(s; ) 1 en masa If‘m:: ;
recubiertas (mg) g (mg) °
30h- Agua
1.5% Zn destilada 1.01158 | 1.01146 | 0.00012 0.012
30h- Solucién

1.01287 | 1.01241 0.00046 0.045

1.5% Zn Ringer
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Los recubrimientos presentaron un color blanco durante
unos dias luego de haber sido sumergidos en las soluciones.
Segtin los valores de porcentaje de variacién de masa, se
puede afirmar, que la degradacion de la probeta sumergida
en la solucién Ringer se realizé6 mas rapidamente ya
que ésta, después del ataque quimico, presenté mayor
diferencia de masa.

Se observé que el recubrimiento en esta solucion desaparecid
casi por completo a excepcion de algunas partes con
espesores mayores, mientras que el recubrimiento de la
probeta que se encontraba sumergida en el agua destilada,
se conservo casi en su totalidad.

Microscopia éptica

Las imdgenes de micrografias con ampliacién 6ptica de
100x (Figura 12) muestran la morfologia superficial de
cuatro recubrimientos obtenidos a diferentes condiciones
de electrodeposicién, lo cual evidencia la variacion
de la homogeneidad de estos bajo condiciones de
electrodeposicion diferentes, ademas muestra la influencia
del pretratamiento de las probetas de Ti6Al4V en la calidad
del recubrimiento.

A
"._ i L‘
Sl
(@) 1';‘11 (b) 1'5‘11 1 um l'p_r‘n

Figura 12. Imagenes de la superficie de los recubrimientos
obtenidos.

Este andlisis permitié observar las imperfecciones de
los recubrimientos, relacionados con los de las probetas
de Ti6Al4V, y con estos resultados, se logrd realizar un
andlisis comparativo de estos, para ser caracterizados.

Las probetas escogidas para realizar las pruebas de
microscopia Optica fueron las que obtuvieron una mayor
ganancia de masa luego de la electrodeposicion. Los cuatro
recubrimientos mostrados en la Figura 12 se realizaron con
temperatura de electrodeposicion igual a 40 °C y el material
polimérico sintetizado con un tiempo de policondensacién de
30 horas y un porcentaje de catalizador de zinc de 1,5%. Se
pudo corroborar que la agitacién de la solucién polimérica
en el momento de la electrodeposicion fue determinante
en la homogeneidad superficial, presentindose mayor
porosidad en el recubrimiento de la Figura 12a, el cual
se realizé sin agitacién, comparado con las Figuras 12b,
12¢, 12d correspondientes a recubrimientos realizados
bajo agitacién de 400 rpm.
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La Tabla 6 muestra los resultados de espesor Optico para
ocho de las probetas que corresponden a las condiciones
mads influyentes de electrodeposicion segun el andlisis
estadistico realizado. Las ocho probetas escogidas
para evaluar calidad del recubrimiento y que fueron
electrodepositadas segin las condiciones consignadas en
la Tabla 6, presentaron diferencias en su espesor 6ptico.
Estas diferencias fueron estudiadas y relacionadas con
la ganancia en masa, la cual fue la primera variable de
respuesta tenida en cuenta para la caracterizacion.

En el andlisis de microscopia de las probetas se observo
que aquellas que presentaban defectos, rugosidad y huecos
en la superficie metédlica revelaron valores mds altos en la
ganancia de masa y valores bajos en el espesor optico, esto
se explica porque durante el tiempo de electrodeposicion
el polimero se deposita primero entre los defectos del
material y luego si se desplaza sobre la superficie para
lograr el recubrimiento. Este tipo de comportamiento en
los recubrimientos obtenidos garantizé la adherencia del
APL sobre el Ti6Al4V.

Tabla 6. Espesores 6pticos de las probetas escogidas (V = 300 V, condiciones de polimero 30 h-1.5% Zn ).

Condiciones de electrodeposicion .
# Probeta Tiempo Temperatura Agitacion Gananciade | - Espesor
(minutos) ©C) (rpm) masa (mg) optico (um)
22 12 25 0 4 2.82
23 4 25 0 3.8 3.16
26 4 25 400 3.6 2.72
27 12 25 400 4.55 2.95
29 4 40 0 3.81 2.80
31 12 40 0 4.72 3.81
33 12 40 400 4.73 3.57
35 4 40 400 3.81 1.90
CONCLUSIONES REFERENCIAS

Las condiciones de sintesis que aportaron mejores
propiedades a los polimeros obtenidos y mejoraron, tanto el
comportamiento en la electrodeposicién como la calidad del
recubrimiento, fueron 30 horas de polimerizacion y adicién
de 1,5% en peso de catalizador de zinc metélico.

El material polimérico obtenido por policondensaciéon
de acido L-l4ctico, utilizando zinc metdlico bajo las
condiciones descritas en este trabajo, es acido poli
(L-l4ctico), y tiene las propiedades eléctricas necesarias
para ser electrodepositado sobre sustratos de Ti6Al4V
utilizando técnicas de electrodeposicion catddica.

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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