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RESUMEN

En el presente estudio se sintetizaron recubrimientos hibridos via sol-gel sobre la aleacion de
magnesio EK21, de potencial aplicacion en el disefio de implantes ortopédicos. La sintesis se
realizd a partir de una mezcla de precursores inorganico, TEOS, y organico, GPTMS, empleando
etanol como solvente y acido nitrico diluido como medio catalizador. Se prepararon soles barrera
frente al proceso de corrosion, denominados soles GT, sobre los cuales se aplicaron soles con
dopaje empleando Ca(NOs3)*4H,0 en una proporcion 1,6M/GPTMS, denominados soles GTCa.
Los resultados del presente trabajo confirmaron que los recubrimientos incrementaron la
resistencia a la corrosion de la aleacion, reduciendo la densidad de corriente de corrosion
alrededor de dos ordenes de magnitud e incrementando su rango de pasividad. Por otro lado, la
adicion de nitrato de calcio a los recubrimientos favorecio la formacién de fosfatos calcicos en la
superficie del recubrimiento después de la inmersion en solucién Hank a 37+0,5°C, indicando
que el recubrimiento presenta caracter bioactivo.
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ABSTRACT

In the present work, hybrid sol-gel coatings were synthesized on the commercial EK21
magnesium alloy, with potential interest in fabrication of orthopedic implants. Hybrid sols were
obtained from a mixture of inorganic precursors, TEOS, and organic, GPTMS, employing
ethanol as solvent and nitric acid as catalyst. Two different sols were prepared: barrier sols,
which function were to protect the magnesium alloy against corrosion (named GT sols); and sols
doped with calcium nitrate (Ca(NO3)*4H,0) in proportion 1,6M/GPTMS to enhance bioactivity
behavior of the sols (named GTCa sols), which were deposited in multilayer over the GT sols.
The results confirmed that after applying the GT coatings, the corrosion resistance of the base
alloy was significantly improved, reducing the corrosion current density in about two orders of
magnitude and increasing the passivation range. Further, the addition of calcium nitrate promoted
the formation of calcium phosphates on the coating surfaces during their immersion in Hank
solution, indicating that the GT-Ca coatings exhibit bioactive properties.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad, las aleaciones de magnesio se presentan como candidatas potenciales para
actuar como biomateriales debido a que poseen ciertas ventajas: el magnesio no es toxico y
ademas estimula el crecimiento del tejido 6seo [1]; su biodegradacién da lugar a productos de
corrosion que son facilmente solubles y que pueden ser absorbidos o excretados por el cuerpo
humano [2]; ademas, sus propiedades mecanicas, comparables a las de hueso, reducen en gran
medida el fenomeno de “stress shielding” [3].

Sin embargo, la alta velocidad de degradacion de este material puede traer consecuencias
negativas [4]. En este sentido, la obtencién de recubrimientos hibridos sol-gel ha surgido como
una de las alternativas més prometedoras [5], debido a que las temperaturas de curado no superan
los 150°C y, ademés permite combinar la gran adhesion de los recubrimientos inorganicos y la
baja tendencia al agrietamiento de los recubrimientos organicos, para obtener peliculas con
mejores propiedades mecanicas y mayor resistencia a la corrosion [6]. Ademas, la presencia de
porosidad en este tipo de recubrimientos permite albergar distintas especies ionicas como
farmacos, vitaminas e inhibidores de corrosion. En los Gltimos afios ha recibido especial atencién
la incorporacién de sales de calcio, ya que pueden estimular la nucleacidn, el crecimiento y la
adhesion de apatita por medio de reacciones de intercambio i0nico cuando se esta en contacto con
los fluidos corporales [7], proporcionando asi, una adhesion parecida a la del hueso[8]. De esta
manera, el implante puede enlazarse al hueso viejo y fomentar el crecimiento de hueso nuevo.

2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Caracterizacién del material base

El material base seleccionado para el desarrollo de este proyecto fue la aleacion de magnesio
Elektron 21 proporcionada por la compafiia Magnesium Elektron Ltd (Manchester, Inglaterra).
La caracterizacion microestructural de la aleacion se realizé con el microscopio electronico de
barrido (MEB) de emisién de campo Hitachi S-4700, que incorpora un detector para
microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX).

2.2 Preparacion y caracterizacion de los soles

Todos los soles fueron preparados a partir del precursor de peliculas inorganicas tetraetoxisilano
(TEQOS), mientras que como precursor de peliculas organicas se empled glicidiltrimetoxisilano
(GPTMS). Se fijaron las proporciones molares de TEOS/GPTMS en 3:1 utilizando etanol como
solvente con una relacion ETOH/GPTMS 20:1 vy acido nitrico diluido (0,1M) en relacién HNO3
0,1M/GPTMS de 7,5:1 como medio catalizador. Se establecieron como tiempos de hidrolisis y de
envejecimiento 2 y 1 h, respectivamente. Los soles preparados bajo estas condiciones se
denominaron soles hibridos GT; a partir de estos, se prepararon soles hibridos GTCa que
presentaron dopaje con nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NOj3),*4H,0, el cual se adiciond
después del proceso de hidrdlisis en proporcién molar 1,6:1, respecto al precursor GRTMS. Dada
la cantidad de agua adicional que se incorpora al proceso al adicionar nitrato de calcio, se
variaron las relaciones molares de etanol y acido nitrico buscando mejorar la estabilidad del sol.
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Adicionalmente, se llevé a cabo caracterizacion reolégica y medicion de pH de los soles, antes de
la deposicion de los recubrimientos.

2.3 Sintesis y caracterizacion de los recubrimientos obtenidos

Para la obtencion de los recubrimientos multicapa se empled la técnica “dip-coating”. Se depositd
el sol barrera GT sobre la aleacion base y posteriormente el sol GTCa, con un secado intermedio
de 30 mins a temperatura ambiente (20°C aproximadamente). Adicionalmente, se estudio la
influencia de la temperatura durante la deposicion de las capas GTCa, para ello, se trabajé con
temperaturas entre 20 y 60°C, con el fin de determinar las mejores condiciones. Posteriormente,
los recubrimientos fueron caracterizados mediante MEB-EDX y perfilometria.

2.4 Evaluacién de la resistencia a la corrosion

Para evaluar la proteccién frente a la corrosion de los recubrimientos obtenidos se realizaron
ensayos de polarizacion potenciodindmica usando un potenciostato VMP3 Biologic Science
Instrument. Se utilizd una celda de tres electrodos donde se empled electrodo saturado de
calomelanos como electrodo de referencia, platino como electrodo auxiliar y la muestra a evaluar
como electrodo de trabajo. Transcurrido un tiempo de estabilizacion de 20 mins, se llevo a cabo
un barrido de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con respecto al potencial de circuito
abierto §OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s y una densidad de corriente limite de 1
mA/cm®.

2.5 Evaluacion de la bioactividad

Para evaluar la bioactividad de los recubrimientos se analizd la precipitacion de fosfatos célcicos
en la superficie. Para ello, se realiz6 un ensayo de inmersion en solucion Hank a 37+0,5° C por 3
semanas [8]. Transcurrido dicho tiempo, las muestras se retiraron, se lavaron con agua destilada
y se analizaron mediante MEB-EDX.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del material base

El material base seleccionado para el desarrollo de este proyecto fue la aleacion de magnesio
Elektron 21 (Mg-RE-Zr). Esta aleacion fue seleccionada debido a sus buenas propiedades

mecanicas y a que, segun estudios previos, sus elementos constituyentes no presentan efectos
adversos contra la salud [9]
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Figura 1.Micrografia electronica de barrido de la aleacion EK21.

En la Figura 1 se muestra la micrografia electronica de la aleacion de magnesio Elektron 21,
donde se observa una microestructura constituida por la fase a-Mg y la fase intermetalica
Mgi2(NdxGd;). Ademas, la presencia de circonio en la aleacion favorece la formacion de fases
ricas en este elemento que mejoran las propiedades mecéanicas de la aleacién [10].

3.2 Caracterizacion de soles y recubrimientos
Los valores de viscosidad de los soles, antes de su deposicién, y de espesor de los
recubrimientos, para las diferentes condiciones de sintesis empleadas se resumen en la Tabla 1.

Cabe mencionar, que el pH se mantuvo alrededor de 5 en todos los casos.

Tabla 1. Variacion de viscosidad y espesor de recubrimiento en funcién de las condiciones de

sintesis empleadas.
Condicion | EtOH HNO; | Ca(NOs3), | Viscosidad | Espesor Estabilidad
(cP) (um) del sol
1 20 75 0 3,16 £0,01 | 1,02+0,06 Estable
2 15 7,5 1,6 8,66 + 0,02 - Inestable
3 20 5 1,6 6,73 £ 0,06 - Inestable
4 30 5 1,6 4,28 +0,01 | 1,42+0,03 Estable

La condicion (1) representa la composicion molar de los soles GT, cuya viscosidad alcanz6
valores alrededor de 3 cP, lo que permitid obtener recubrimientos con espesores de alrededor de 1
pum. Sin embargo, la incorporacion de agua adicional al adicionar nitrato de calcio aumento el
valor de la viscosidad, afectando a la estabilidad del sol y haciendo que éste gelificara mas
rapidamente. Es por ello, que en los soles (2)-(4) se modificaron las proporciones de etanol y
acido nitrico buscando obtener recubrimientos con morfologia adecuada, teniendo en cuenta que,
al aumentar la proporcion de etanol o disminuir la proporcion de &cido nitrico se presenta una
disminucion en el valor de la viscosidad del sol. De este proceso fue seleccionada la condicion
(4) como la mejor proporcién molar para la preparacion de los soles GTCa.
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Figura 2. Micrografias electronicas de los recubrimientos: a) GT y b) GTCa (preparado a 50°C).

En la Figura 2 se presentan las micrografias de los dos tipos recubrimientos obtenidos
(condiciones (1) y (4)). Se puede observar que los recubrimientos GT, Figura 2(a) son
homogéneos y sin porosidad; mientras, los GTCa son recubrimientos porosos. Este hecho, debido
a la influencia del nitrato de calcio, el cual, dada la cantidad adicionada no se solubiliz6
correctamente. Es por ello que, fue necesario aumentar la temperatura del sol antes de su
deposicidn, escogiendo 50°C como adecuada. De esta manera, se mejord la distribucion de la sal,
obteniendo recubrimientos con didmetro de poro menor a 0,2 um., Figura 2(b).

3.3 Evaluacion de la resistencia a la corrosion
En la Figura 3 se muestran las curvas de polarizacién anddica potenciodinamica de la aleacién

base, recubierta con la pelicula sol-gel GT, y recubierta con la doble capa GT-GTCa después de
20 mins de inmersion en solucion Hank a 37+3°C.
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Figura 3. Curvas de polarizacién de la aleacion base y recubierta con los soles de estudio.

En general, los recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosion de la aleacion base, al
disminuir la densidad de corriente de corrosion en dos érdenes de magnitud y aumentar el rango
de pasivacion (Epic-Ecorr), 10 que indica que las peliculas presentan un buen caracter protector.
Se observa ademas, que la densidad de corriente de corrosion es mayor para los recubrimientos
que presentan la capa GTCa. Este hecho se debe posiblemente, a que la porosidad de este tipo de
recubrimiento, impide una mejora significativa en la proteccion.
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3.4 Evaluacioén de la bioactividad

En la Figura 4 se presentan la micrografia electronica y el espectro EDX del recubrimiento GT-
GTCa después de tres semanas de inmersion en solucion Hank a 37+ 0,5 °C.
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Figura 4. Analisis MEB-EDX de la muestra GT-GTCa después de 3 semanas de inmersion en
solucion Hank: a) micrografia electronica y b) anélisis EDX.

Se observa un gran nimero de precipitados homogéneamente distribuidos sobre toda la superficie
de la muestra, Figura 4(a); sin embargo, al realizar un estudio mas detallado, se observo
nucleacion de un tipo de precipitados que exhibian una morfologia laminar formada por pequefios
cristales en forma de escama, caracteristicos de las apatitas [11]. Un andlisis EDX sobre la
superficie del recubrimiento, Figura 4(b), determiné la presencia de Ca y P, confirmando la
presencia de fosfatos calcicos en la superficie del recubrimiento.

4 CONCLUSIONES

Los recubrimientos sol-gel barrera GT mejoran las propiedades electroquimicas de la aleacién
Elektron 21 en medios fisioldgicos simulados, disminuyendo la densidad de corriente de
corrosion. Por otro lado, la adicion de nitrato de calcio permitié mejorar la interaccion con el
medio y, por tanto, la bioactividad del recubrimiento GT-GTCa, al favorecer la nucleacion de
especies ricas en fosforo y calcio sobre su superficie.
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