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RESUMEN

En este trabajo se presenta, la caracterizacion mediante las técnica de Infrarrojo, Microscopia de Fuerza Atomica,
Microscopia Electronica de Barrido y angulo de contacto de los recubrimientos poliméricos de la mezcla binaria
de policaprolactona-quitosano y su modificacién tras la adicion de colageno que fueron depositados mediante la
técnica de Dip Coating sobre la aleacién de Ti6Al4V; ademas, se evalu6é mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica la aleacion Ti6Al4V recubierta por las mezclas de polimeros a cero dias de inmersion en
Fluido Corporal Simulado y la capacidad de adsorcion de calcio a 21 dias de inmersion. De esta manera, Se encontra-
ron efectos representativos sobre el papel del colageno para el aumento de la rugosidad superficial, mayores valores
en la resistencia a la polarizacion del Ti6Al4V, mejor comportamiento en los parametros de energia libre, adsorcion
atomica de calcio y la consolidacion de una nueva interfase asociada a la monocapa de calcio simulada mediante

circuitos equivalentes y observada por Microscopia Electronica de Barrido.
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ABSTRACT

This paper presents the characterization by the infrared technique, atomic force microscopy, scanning electron
microscopy and contact angle of the polymer coatings of the binary mixture of polycaprolactone-chitosan and its
modification after addition of collagen were deposited by the technique of Dip Coating on Ti6Al4V alloy; also by the
technique of Electrochemical Impedance Spectroscopy were evaluated the Ti6Al4V alloy coated by polymer blends
zero days immersion in Simulate Bode Fluid and of adsorptivity calcium to 21 days immersion. Thus, representa-
tive effects on the role of collagen to increase the surface roughness, higher values in the polarization resistance
of Ti6Al4V, better behavior parameters free energy, atomic adsorption of calcium and the consolidation of a found
new interface associated with the monolayer calcium simulated by equivalent circuits and observed by Scanning
Electron Microscopy.
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INTRODUCCION

Para la substitucion de tejidos duros es comun la
implementacion de materiales de tipo metalico, como
los aceros inoxidables, las aleaciones cromo-cobalto, el
titanio y sus aleaciones como el Ti6Al4V!. De manera
general, estos materiales presentan buenas propiedades
mecanicas para requerimientos de tipo estructural y
temporal que garantizan un buen proceso de regener-
acion, compatibilidad biologica con los tejidos, baja
toxicidad y resistencia a la corrosion en ambientes hos-
tiles como el cuerpo humano, que puede llegar a debili-
tar el material o desprender productos de corrosiont3!,

La aleacion Ti6Al4V, ha resultado ser el biomaterial
metalico mas atractivo para aplicaciones biomédicas,
sin embargo, su inercia quimica lo hace carente de
capacidad bioactiva, por esa razon en los altimos afios
se ha tratado de mejorar las caracteristicas superficia-
les, como la topografia, composicion quimica y energia
superficial del sustrato, mediante diversas técnicas
como el patronamiento, la litografia, la polimerizacion
superficial, la electrodeposicion localizada y los recu-
brimientos superficiales™.

Por otra parte, los recubrimientos poliméricos de
caracter protector surgen a partir de la expectativa de
seguir mejorando las funciones, durabilidad, adec-
uada adherencia y velocidad de integracion de los
implantes con el tejido 6seo, incluso de ser metabo-
lizado por el organismo en el caso de los polimeros
biodegradables>3,

La policaprolactona ha sobresalido en investiga-
ciones del area de los biomateriales y se ha promovido
el mejoramiento de sus propiedades al combinarlas
con otro tipo de biomateriales; ademas, el uso de
polimeros naturales tales como la albamina, gelatina,
colageno y quitosano han llamado la atencion, pues la
mezcla de dos o mas polimeros han permitido el
desarrollo propiedades sobresalientes que un polimero
individual no podria llegar a presentar.

En consecuencia, los estudios referidos a la mezcla
binaria de policaprolactona-quitosano indicaron un
mejoramiento en la hidrofobicidad de la policaprolac-
tona (P) y las propiedades del quitosano (Q) relativas a
la mecanica de compresion, la actividad celular y la
rugosidad*s!; ademas, un mejoramiento en proceso de
adsorcién y precipitacion de calcio en relaciones 50:50
en peso de P:Q%!, convirtiéndose en una mezcla con un
alto potencial para diversas aplicaciones de regener-
acion de tejidos.

Estudios previos han demostrado que la mezcla de
policaprolactona-quitosano en relaciones 50:50 en
peso, forma capas homogéneas y poco porosas que
siguen la morfologia del sustrato, actuando como inhi-
bidores de la corrosion'®!, donde el quitosano aporta
resistencia mecanica y rapida degradacion”, mientras
la policaprolactona tiende a formar matriz extracelular,
con velocidades de degradacién un poco mas lentas!®,

Hasta el momento la importancia de agregar colageno
se ha referido al favorecimiento de propiedades del
quitosano como la adhesién celular, las caracteristica
de absorcion de humedad e hinchamiento!’; también,
se tiene evidencia del efecto de colageno a bajos con-
tenidos, alrededor del 6% en peso o menos junto a la
distribucion aproximadamente equitativa de poli-
caprolactona y quitosano que tienden a regular de
manera efectiva las tasas de degradacion de conductos
con los tres polimeros policaprolactona-quitosa-
no-colageno!®!,

Entonces, el interés por desarrollar recubrimientos de
tipo poliméricos de policaprolactona-quitosano con
adiciones de colageno sobre la aleacion Ti6Al4V residid
en que hasta el momento se cuentan con reducidos
estudios de caracterizacion en aspectos como la mor-
fologia, composicion, comportamiento electroquimico
y capacidad de adsorcién de calcio sobre el Ti6Al4V
modificado superficialmente.
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Teniendo en cuenta que la aplicacion de los tratamientos
alcalino-térmico al Ti6Al4V brinda excelentes beneficios
en la rugosidad y activacion superficial™, se realizaron
los respectivos tratamientos para posteriormente hacer la
deposicion de los recubrimientos poliméricos mediante
la técnica de Dip Coating, siendo esta Gltima una herra-
mienta de trabajo de gran simplicidad, asequible a la
automatizacion y de practico uso industrial que propor-
ciona espesores de pelicula controlados por la viscosidad
del revestimiento y la velocidad de retiradal™?.

METODOLOGIA

Reactivos y materiales
Se utilizan los siguientes reactivos: acido acético gla-
cial al 100% (Marca Merck), hidréxido de sodio (Sigma
Aldrich). Los polimeros policaprolactona, quitosano
de conchas de camarén grado practico y colageno de
piel de becerro Bornstein y Traub tipo I (Sigma Aldrich).
Y los materiales como Discos de Ti6Al4V.

Preparacion superficial del Ti6Al4V
Para el proceso de preparacion superficial y limpieza,
se implementaron los métodos sefialados por la norma
ASTM E3-11: primero el desbaste con papel de carburo
de silicio nimero 120, 320, 400, 600, 1000 y 1500 en
medio hiimedo y posteriormente, el pulido en el pafio
con alimina 3 pm durante 180 s a 15.71 rad/s rotando
la probeta en sentido contrario al giro del disco para

obtener una superficie con apariencia de espejo.

Luego, con base a la norma ASTM E 407-E07 se pulidé
quimicamente en solucion (10% HF, 45% HNO3 y 45%
agua desionizada) durante 10 segundos, se mantuvo
en el bafio ultrasénico con etanol y agua desionizada
para finalmente secar con aire caliente.

Tratamiento alcalino y térmico
Las condiciones de aplicacion para los tratamientos
alcalino y térmico, se implementaron tras la revision
de investigaciones preliminares, en las cuales se esta-

blecieron las condiciones mas favorables para la acti-
vacion superficial referidas a tiempo, temperatura y
concentracion del medio, para el tratamiento alcalino
y la temperatura de tratamiento térmico sobre el
Ti6Al4VDsl,

Por consiguiente, el tratamiento alcalino se realizo al
Ti6Al4V en una solucion al 5 molar de hidréxido de
sodio durante 3 dias a 353.15 K; seguidamente, los dis-
cos metalicos se lavaron con abundante agua destilada
y se secaron a 313.15 K durante 20 h.

También, se hizo el tratamiento térmico a 873.15 K
durante 1 h para la conformacion de la capa de hidro-
gel de Na2TiO3, en donde se implement6 una veloci-
dad de calentamiento de 4.636 K/s y el enfriamiento
lento en el horno hasta temperatura ambiente.

Preparacion de mezclas poliméricas
Se tomo6 como referencia la mezcla binaria de poli-
caprolactona-quitosano y se prepararon dos soluciones
adiciones con variaciones de colageno.

- Condicion I: mezcla de policaprolactona/Quitosano
(P/Q) al 50/50 peso/peso (p/p) y el 77% en volumen de
acido acético.

Para la condicion II y III que corresponden a las mez-
clas de policaprolactona/ quitosano/ colageno (P/Q/C),
se parte del 86.66% en volumen del total de la solucion
correspondiente a la solucion de (P/Q) (condicion I),
mas el 13.33% en volumen restante correspondiente a
una solucién de colageno que varia su concentracion,
tal como se videncia a continuacion:

- Condicién II: solucion de colageno al 0,2% peso/vol-
umen (p/v) en solucién al 50/50 volumen/volumen
(v/v) de agua/acido acético.

- Condicion III: solucion de colageno al 0,4% (p/v) en
solucion al 50/50 (v/v) de agua/acido acético.
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Solucién de
policaprolactona (P):

En una solucion de acido
acético al 100 % se

Solucién de quitosano (Q):
En una soluciébn 4acido
acético al 0,5 molar se
disolvié quitosano al 1% p/v
y se agité durante 1800 s a  disolvid policaprolactona
83.78 rad/s y 1800 s a 20.94  al 0.3% p/v y se agitd
rad/s. durante 7200 s a 136

rads.
= = =

Se mezcld P/Q en relacion de 10/3 v/v lo cual equivale a
obtener una solucién P/Q 50/50 p/p y 77% v/v de acido
acético. Se agit6 durante 3600 segundos a 41.89 rad/s.

FIGURA 1. Esquema para la preparacion
dela condicionl.

Solucion de coligeno:

En una solucién 50/50 v/v de
agua/acido acético se disolvid
coldgeno al 0,2y 0,4 p/v se agitd

durante 1800 s a 10.47 rad/s.
D

= =

! 2

Se mezclo la solucion P/Q (condicion I) y la
solucion de colageno en relacion de 13/2
v/v durante 3600 segundos a 10.47 rad/s

Mezcla de P/Q:
(condicion 1)

FIGURA 2. Esquema para la preparacion
dela condicionlly lil.

Deposicion de recubrimientos poliméricos

Mediante la técnica de Dip Coating se obtuvieron los
respectivos recubrimientos para cada condicion o tipo
de mezcla polimérica; a una velocidad controlada de
1mm/s (ascenso-descenso) y 20 segundos en estado
inmerso entre cada una de las 5 capas depositadas
sobre el Ti6Al4V previamente tratadas alcalina y tér-
micamente. Ademas, durante la deposicion de cada
capa polimérica, se secoé secuencialmente durante
1800 s a 313.15 Ky 1800 s al aire para propiciar la elim-
inacion del solvente.

Caracterizacion de los minerales

Los equipos de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM, por sus siglas en inglés) modelo Quanta 650 FEG
y SEM Carl Zeizz EVO MA10, permitieron realizar el
estudio morfolégico del Ti6Al4V tratado alcalina y tér-
micamente, ademas de sus respectivas modificaciones
superficiales tras la deposicion de los diferentes recu-
brimientos poliméricos de las condiciones I, IT y III. Las
imagenes SEM se obtuvieron de manera inmediata ala
fabricacion de los recubrimientos y posteriormente a
21 dias de inmersion en Fluido Corporal Simulado
(SBF, por sus siglas en inglés) (8.035 g de NaCl, 0.355 g
de NaHCO,, 0.225 g de KCl, 0.231 g de K,HPO,3H,0,
0.311 g de MgCl,-6H,0 39 mL de 1M-HCI, 0.292 g de
CaCl,, 0.072 gde Na,SO,, 5.118 g de Tris, 0-5 mL de 1 M
HCI) [14]. Las condiciones implementadas por los equi-
pos SEM corresponden a magnificaciones de 5000X,
presion de 70 Pa, 10.000 V, sefal de electrones secund-
arios con un detector EDAX Apolo X (resolucién 1.26
eV Mn K o) para el analisis complementario de com-
posiciébn quimica elemental por Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

En la determinacién de la topografia y los principales
parametros de rugosidad superficial se utilizo el
equipo de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por
sus siglas en inglés) modelo Nx10 de Park Systems y el
software de control ProScan 19 y el Software para el
tratamiento de imagen XEI version 1.8.2.

El espectrometro 8400 Shimadzu se implement6 para
obtener los respectivos perfiles espectrales en un
intervalo de 4000 cm-1 y 250 cm-1, para lo cual se reti-
raron y obtuvieron los polvos de los diferentes recu-
brimientos poliméricos.

El equipo de angulo de contacto marca Dataphysics
modelo OCA15 y el software SCA20 se utilizaron para
determinar la tendencia a la mojabilidad como
parametro importante en los mecanismos de interac-
cion entre las fases solida y liquida; bajo operacion
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automatica se dejé caer una gota de volumen corre-
spondiente a 0.001 m3 de solucion SBF a una tempera-
tura de 3310.15 K, una velocidad de 0.005 m3/s sobre
una superficie de 0.0003 m2, lo suficiente para per-
mitir la expansion de la gota; se promediaron los
valores de los angulos de contacto derecho e izquierdo.

Para la caracterizacion electroquimica a cero dias de
inmersion en SBF y a 21 dias de exposicion en solu-
ciones SBF se estudi6 los fenomenos de adsorcion de
calcio a diferentes concentraciones e implemento la
Espectroscopia de
Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) que per-

técnica de Impedancia
mite obtener informacion de los recubrimientos
poliméricos y del Ti6Al4V mediante la generacion de
circuitos equivalentes en los programa Zview y Zplot,
que reflejan las variaciones de impedancia en funcion
de las estructuras fisicas y a los procesos quimicos que
ocurren.

Para la caracterizacion electroquimica, se utilizé un
montaje que consta de un potenciostato/galvanostato
GAMRY 600 controlado por un ordenador, una incuba-
dora GAMRY vy la celda corrosion plana de vidrio con
tres electrodos: electrodo de referencia Ag/AgCl, con-
traelectrodo de grafito, termémetro y los electrodos de
trabajo, que en este caso fueron los diferentes discos
de Ti6Al4V después del tratamiento alcalino-térmico y
con los recubrimientos poliméricos.

Las condiciones de trabajo bajo las cuales se opero el
sistema corresponden a un potencial sinusoidal de
0.005 V, tiempo de estabilizacion de la celda 1800 s,
rango de frecuencias 100000 - 0.01 Hz, densidad de
datos 10 puntos por década, temperatura de la solu-
cion SBF 310.15 K, area expuesta de 7.85E-7 m2.

Como ensayo complementario para la cuantificacion del
calcio adsorbido por los diferentes recubrimientos
poliméricos, se utilizo el equipo de Adsorcion Atémica
Agilent Technologies 200 Serie AA, el cual dispuso de un

limite de deteccién de 1.25E-3 mol/m3 de calcio por el
meétodo de llama. Las soluciones SBF utilizadas se prepa-
ran de manera similar al procedimiento mencionado por
Kokubo y Takadama variando la cantidad de CaCl, 1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion morfologicay
semicuantitativa del Ti6Al4V con
tratamiento alcalino-térmico

En la Figura 3 se observa la imagen SEM del Ti6Al4V
posterior a la inmersion en solucion de NaOH al 5
molar durante 3 dias a 353.15 K y tratados térmica-
mente a 873.15 K.

a8 A ns-ni‘:‘fm&a'
“‘-s . -
¥ Porosidades g

FIGURA 3.Imagen SEM de la superficie del Ti6Al4V después
del tratamiento alcalino-térmico a 5000x.

La Figura 3 muestra una estructura de red porosa
formada sobre la superficie del Ti6Al4V, la cual incre-
menta de manera significativa el area superficial, las
fuerzas de adhesion entre el Ti6Al4V con los recu-
brimientos poliméricos y los posibles sitios optimos
para el anclaje de los fosfatos de calcio durante prue-
bas de inmersion en SBFU'S,
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TABLA 1. Composicion elemental del Ti6AlI4V después de
tratamiento alcalino y térmico.

Elemento Wt% At%
C 01.10 02.42

(0} 33.07 54.72

Na 10.14 11.67

Al 00.42 00.41

Ca 02.41 01.59

Ti 51.85 28.65

A% 01.01 00.53
Matrix Correction | ZAF

De acuerdo con los resultados de EDS de la Tabla 1, se
identifica de manera semicuantitativa la presencia de
elementos como el titanio, oxigeno y sodio en mayor
cantidad sobre la superficie del Ti6Al4V, lo cual es un
indicativo de la posible formacion del hidrogel de
titanato de sodio y sodio residual reportado por otros
autorest3!,
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Caracterizacion composicional de los
recubrimientos poliméricos

En la Figura 4 se muestra el espectro IR del recu-
brimiento polimérico de policaprolactona-quitosano
(condicionI) y los espectros de los recubrimientos con
adiciones de colageno (condicion II y III) obtenidos a
partir de la deposicién por Dip Coating. En la Tabla 2, se
resumen las comparaciones de los estiramientos regis-
trados para los diferentes recubrimientos poliméricos
de colageno y Estiramientos -CH, simétrico de la poli-
caprolactona y el estiramiento CH-R del quitosano a
2854 cm?, 2856 cm™ y 2851 cm? para cada uno de los

recubrimientos contenidos en la Figura 406 17, 18,191,

Para el caso de los recubrimientos con adiciones de
colageno (condiciones II y III) se identifican varios
solapes, como por ejemplo a 1652 cm™ para la Amida I
y a 1552 cm™ para la Amida II entre los enlaces del qui-
tosano y el colageno, como también a 1240 cm™y 1238
cm los solapes entre los enlaces de la policaprolactona
estiramiento COC asimétrico y del colageno la Amida
III estiramiento N-H y CH, de la glicina®..

Estiramiento COC asimeétrico Amida Il . ____ .
de la glicina

98

Estiramiento
v Coc
Simétrico

96

_Estiramient
Cco

92

HT

86

3750 3250 2750 2250

1/em 1750 1250 750 250

FIGURA 4. Espectro IR de los recubrimientos poliméricos. - Recubrimiento Policaprolactona-Quitosano (condicion ) -

Recubrimiento Policaprolactona-Quitosano-Colageno (condicidn Il) - Recubrimiento Policaprolactona-Quitosano-

Colageno (condicion IlI).
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TABLA 2. Comparacion de los grupos funcionales de los reactivos con los diferentes recubrimientos polimérico de poli-
caprolactona-quitosano y colageno.

2 g= 22| § <] 2 5
< —to| = |=t2 |G = = co | =| s | 8
g¥ |g8%| o |a25| 8% s |2, |20 | 5| = | 8z
Grupo funcional Ex -'g Eg 'E SET | Ex e E2 E>| = | @ S g
= o gD op £ = S0 S
20 <53 < | 253|899 < |% |%2| €| %| %
ul [ o% | A i L o
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)
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L 1
Sefial cm

=0

Grupo funcional

Estiramiento
-CHa
asimétrico
Estiramiento
-CHa
Simétrico
Estiramiento
En tension
Carbonilo

-C
Estiramiento
CcC
Estiramiento
COC
asimétrico
Estiramiento
COC
simétrico
Estiramiento
coO

Policaprolactona
referenciada [18][19] | 2949 2865

Recubrimiento
polimérico de
Policaprolactona- 2920 2854 1730 1296 1242 1159 1097
Quitosano (condicion
)

Recubrimiento
polimérico de
Policaprolactona- 2922 2856 1720 1294 1240 1175 1024
Quitosano-Colageno
(condicion 1)
Recubrimiento
polimérico de
Policaprolactona- 2920 2851 1720 1290 1238 1162 1024
Quitosano-Colageno
(condicion 111)

N
~
N
~
-
N
©
o

1240 1170

N
o
=
[{e]

~ -1
Sefal cm

= 1= 1= _E = _E _ @
<9 0o D2 ss Se_Z, =o>" o
© © ; =] © c © c
Grupo funcional SEoT S EZ SEo sEc6§50 _-ggI.-ri_g
Es £| E=so E5050 Efou> E£ZTH
<8 <8 & f$ o <f o
TR 3326 2960 1658 1555 1240

referenciado [20]
Recubrimiento
polimérico de
Policaprolactona- - - - - -
Quitosano (condicion
)

Recubrimiento
polimérico de
Policaprolactona- 3313 2964 1652 1552 1240
Quitosano-Colageno
(condicion II)
Recubrimiento
polimérico de 1238
Policaprolactona- 3317 2958 1652 1552
Quitosano-Colageno
(condicion Ill)

L -1
Sefial cm




F.C. Garcia-Rueda et al. Comportamiento morfolégico y electroquimico de un recubrimiento Dip Coating policaprolactona-quitosano-colageno sobre Ti6AI4V 62

Caracterizacion morfologica de los
recubrimientos poliméricos

En la Figura 5 a) b) ¢) se observan las superficies de
los recubrimientos poliméricos, enlos cuales la estruc-
tura de red porosa obtenida mediante tratamiento
alcalino y térmico se conserva después de la deposicion
de las capas poliméricas, lo cual implica una mayor
posibilidad de engrosamiento de la red porosa que pre-
viamente se obtuvo.

FIGURA 5.Imagenes SEM de los recubrimientos poliméricos:
a) policaprolactona-quitosano (condicién 1), b) policapro-
lactona-quitosano-colageno (condicién Il), ¢) policaprolac-
tona-quitosano-colageno (condicion lil).

Por otra parte los contrastes de color claros a oscuros
en unas zonas mas que en otras de la figura 5 c) sugi-
eren la deposicion del colageno de manera discontinua
[21] y se ha relacionado con la presencia elemental de
mas carbono y oxigeno®?.

Para analizar de una manera mas efectiva las medi-
ciones de rugosidad, los parametros de respuesta se
detallan en la Tabla 3, los cuales guardan relacién con
las micrografias por AFM de la Figura 6 corresponden
a la superficie del Ti6Al4V después del tratamiento
alcalino-térmico con los diferentes recubrimientos
poliméricos en una zona de 100 pm2.

TABLA 3. Valores de rugosidad del Ti6Al4V antes y después
del tratamiento alcalino-térmico y los diferentes recu-
brimientos poliméricos a100 um?.

Condicien | 8 | & | 4 2 g g
- N m SN N
& < & &
Ti6Al4V sin | 0.017 | 0.022 0 5-64 4.039 | 0.118 | 0.099
modificacion 4 6 ’ 6 6 1 2
Ti6Al4V con
tratamiento 0.085 | 0.109 | 0.065 | 3.302 | 0.596 | 0.380
alcalino- 6 5 8 1 1 2
térmico
Recubrimiento
polimérico de
’ 5 9 9 ’ 4

na-quitosano

(condicion I)

Recubrimiento
polimérico de

policaprolacto | o 168 | 0208 | = | 2.897 0.931
na-quitosano- 5 3 0.115 . 0.703 s

colageno 5

(condicion IT)

Recubrimiento
polimérico de
policaprolacto | ¢ 545 | 0311 " | 3192 | 0.844 | 1.196
na-quitosano- 4 7 0.186 9 4 )
colageno 2

(condicion I1T)
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En el caso del Ti6Al4V asumido como referencia, se
observa una superficie de baja rugosidad con valores
de rugosidad promedia Ra de 0.0174 um, valores nega-
tivos de asimetria Rsk de -0.5646 um, maxima profun-
didad de valles del perfil de rugosidad Rv de 0.0992
um, maxima altura de picos del perfil de rugosidad Rp

a)

0+

500

750

©)

de 0.1181 um y los valores de Kurtosis Rku alrededor
de 4.0396, lo que indica una distribucion de picos mas
pronunciada que la tipica distribucién gaussiana corre-
spondiente a una superficie sin textura definida en
términos de las irregularidades en las amplitudes 123
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FIGURA 6. Micrografias por AFM 3D y 2D: a) policaprolactona-quitosano (condicion I), b) policaprolactona-quitosano-colageno
(condicion l1), ¢) policaprolactona-quitosano-colageno (condicion IlI).
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Asi mismo, se observo que el tratamiento alcalino-tér-
mico proporcion6 un aumento de la rugosidad superfi-
cial promedia a 0.0856 um y al hacer las deposiciones
de los diferentes recubrimientos se encontré que para
las mezclas poliméricas se sigue una tendencia creci-
ente en los registros de rugosidad; de esa manera, los
valores fueron mayores para los recubrimientos
poliméricos con mezcla de los tres polimeros y mayor
contenido de colageno, es decir, el recubrimiento de
policaprolactona-quitosano-colageno (condicién III),
en el cual fue visible el efecto reportado en otras inves-
tigaciones, donde el colageno en contacto con el quito-
sano incrementa la rugosidad superficial debido a que
el colageno disminuye el papel filmogénico del quito-
sano y la miscibilidad de los dos polimeros se ve favore-
cida por el caracter hidrofilico que los caracterizal®.

Los valores de asimetria Rsk son negativos para el
caso del Ti6Al4V sin modificacion y los recubrimientos
de policaprolactona-quitosano-colageno (condicion II
y III) lo que indica que existi6 una mayor distribucién
de valores hacia la izquierda de la media, caso con-
trario para los recubrimientos restantes con valores
positivos que indicaria mayor distribucion hacia la
derecha de la media.

Adicional, los valores de Kurtosis Rku se mantienen cer-
canos a 3 para la mayoria de los recubrimientos, indi-
cando una tendencia gaussiana con numerosas irregular-
idades que no marcan una tendencia definida a excepcion
de los altos valores de Kurtosis Rku encontrados para el
caso de la superficie del TibAL4V, el cual también poseen
altos valores de Rsk que pronuncian su caracter no
gaussiano. Finalmente los valores de maxima altura de
picos Rp aumentan tras el tratamiento alcalino-térmico al
Ti6Al4V y se pronuncian con la deposicion de los recu-
brimientos de policaprolactona-quitosano y colageno
hasta 0.941 um y 0.8444 um; mientras, las profundidades
maximas de valles Rv del perfil de rugosidad correspon-
den a la mezcla polimérica de policaprolactona-quitosa-
no-colageno (condicion III) con valores de 1.1961 um.

Caracterizacion de la mojabilidad de los
recubrimientos poliméricos

En la Tabla 4, se observan los valores promedios de
las mediciones de angulo de contacto para el Ti6Al4V
antes y después del tratamiento alcalino-térmico y los
diferentes recubrimientos poliméricos de manera pos-
terior a un tiempo de estabilizaciéon de 600 runs
durante las cuales se registraron ligeras evoluciones
del angulo de contacto en retroceso; parte de estas
variaciones de deben a la influencia de diferentes fac-
tores como: las superficies absorbentes o porosas lo
que guarda relacion con la rugosidad de los recu-
brimientos, la compatibilidad quimica asociada a las
posibles interacciones en el limite liquido y sélido, los
cambios en la temperatura del fluido, la transferencia
de energia mecanica, entre otras?4.

TABLA 4. Angulos de contacto del Ti6AI4V antes y después
del tratamiento alcalino- térmico y los diferentes recu-
brimientos poliméricos.

Angulo de
Condicion Contacto
promedio (°)
Ti6Al4V sin modificacion 76.1
Ti6Al4V con tratamiento alcalino-térmico 20.35

Recubrimiento de policaprolactona-

. . 21.5
quitosano (condicion I)
Recubrimiento de policaprolactona- 10.1
quitosano-colageno (condicion IT) ’
Recubrimiento de policaprolactona- 14.05

quitosano-colageno (condicion IIT)

Para el Ti6Al4V antes de modificarse por algin trata-
miento se obtuvo un angulo de contacto promedio de
76.1° lo que sugiere un comportamiento entre
hidrofébico e hidrofilico reportado por la literatura®®,
si fuera el caso que los angulos de contacto superase
los 90° se diria que las superficies son hidrofobicas, es
decir, con poca mojabilidad®s!.
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Para del Ti6Al4V después de tratamiento quimico-al-
calino se evidencia un mejoramiento en la mojabilidad
de la superficie debido a la estructura porosa que dis-
minuy6 el angulo de contacto hasta 20.35°.

Posteriormente con la deposicion de los diferentes
recubrimientos poliméricos se obtuvieron valores de
mojabilidad de 21.5° para el recubrimiento polimérico
binario de policaprolactona-quitosano, lo cual implica
un mejoramiento en la tendencia hidrofilica debido ala
mayor rugosidad promedia y la disminucion del efecto
filmogénico del quitosano al mezclarse; mientras que
las adiciones de Colageno en los recubrimientos de las
condiciones II y III pronunciaron aiin mas los angulos
de contacto acercandolos a 10.1° y 17.05° respectiva-
mente, precisamente por la propiedad hidrofilica del
reactivo agregado.

Evaluacion electroquimica de los
recubrimientos poliméricos

Para simular la interaccion biologica con el cuerpo se
analizan las propiedades electroquimicas del Ti6Al4V
y cada uno de los diferentes recubrimientos a cero dias
de inmersion en SBF mediante la técnica EIS. En las
figuras 7 a) yb) referidas al médulo y el angulo de fase
de Bode respectivamente, se dividio el eje horizontal
de la frecuencia Hz en tres regiones: 1.00E5-1.00E2
(altas frecuencias), 1.00E2-1.00E0 (medias frecuen-
cias), 1.00E0-1.00E-2 (bajas frecuencias).

Para el caso del Ti6Al4V se registran valores altos de
impedancia como se muestra en la Figura 7 a), lo cual se
asocia con el sustrato y la formaciéon de una pelicula de
oxido pasiva, compacta y delgada de TiO, como se ha
reportado por otros autores, esta capa tiende a ser estable
durante las primeras 24 h de exposicion del sustrato en
SBF®7 y por esa razon la respuesta es muy cercana a un
Gnico comportamiento capacitivo como lo ilustra la figura
7 b) donde el angulo de fase se define en un Ginico domo
muy cerca de los -90° con un amplio rango de frecuencias
e impedancias reales e imaginarias de la Figura 7 c).

Para el Ti6Al4V después de tratamiento alcalino-tér-
mico, se observa en la Figura 7 b) una respuesta muy
cercana a un (nico comportamiento capacitivo en la
zona de altas y medias frecuencias, lo cual se relaciona
con la capa porosa de Na,TiO, formada sobre la super-
ficie del Ti6Al4V™3), mientras a bajas frecuencias se
evidencia la formacion de un domo de menor tamafio
referido ala pelicula de 6xido formada sobre el Ti6Al4V;
lo anterior también se evidencia en la figura 7 a), en la
cual se adiciona un cambio de pendiente en la zona de
bajas frecuencias respecto al Ti6Al4V sin modificacion
y en la figura 7 ¢), dada la definicion de dos domos.

Para los recubrimientos poliméricos se observa en la
figura 7 c) la presencia de un domo capacitivo o una
forma de radio semicircular acompafiada de una larga
prolongacion recta en la region de bajas frecuencias,
muy similar al comportamiento reportado por otros
autores sobre polimeros de caracter protectores!3233!, El
semicirculo imperfecto esta asociado a un comporta-
miento no ideal en cada uno de los diferentes recu-
brimientos poliméricos, lo cual también guarda rel-
acion con la Figura 7 ¢) en donde las inclinaciones de
las pendientes de las graficas del modulo se encuen-
tran desviadas de -1 y se relacionan con las variaciones
de rugosidad en las superficies34.

Los angulos de inclinacion de la prolongacion recta a
bajas frecuencias varia entre 50° y 65° aproximada-
mente, lo cual sugiere la existencia de un proceso de
difusion a través de los poros de la interfase definida
por cada polimero y el Na, TiO,acoplados [35, 36]; este
acople entre el Na,TiO,y cada uno de los diferentes
recubrimientos se corrobora con el comportamiento
observado en la figura 7 a), en la cual se conservan los
mismos cambios de pendientes asociados al Ti6Al4V
después de tratamiento alcalino-térmico, sin embargo,
ahora con mayores valores de impedancia y con un
inico domo en la region de altas, medias e incluso
parte de las bajas frecuencias en la figura 7 b).
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FIGURA 7. Diagrama del Ti6Al4V y los diferentes recu-
brimientos poliméricos a cero dias de inmersion: a) médulo
de Bode, b) angulo de Bode, c) Nyquist ( -Ti6Al4V sin modi-

ficacion, - Ti6AI4V con tratamiento alcalino-térmico, -
Recubrimiento de Policaprolactona-Quitosano (condicion
1), - Recubrimiento de Policaprolactona-Quitosano-
Colageno (condicion Il), - Policaprolactona-Quitosano-
Colageno (condicion lll) ).

Los elementos de los circuitos equivalentes asociados
ala Figura 8 se explican a continuacién; Rsol: resisten-
cia de la solucion, CPEb: elemento de fase constante
asociado al TiO,, Rb: resistencia asociado al TiO,,
CPEp: elemento de fase constante asociado al recu-
brimiento (solo Na,TiO, o polimero- Na,TiO, acopla-
dos), Rp: resistencia asociado al recubrimiento (sélo
Na,TiO, o polimero- Na,TiO, acoplados), Wo: Warburg
asociado al efecto de los recubrimientos poliméricos
hacia el sustrato.

El circuito equivalente mostrado en la Figura 8 a),
presenta altos valores de resistencia a la transferencia
de carga (Tabla 5), aproximadamente de 1.844E6 Q
cm? + 6.628% referida a la capa de TiO, formada sobre
el Ti6Al4V al entrar en contacto con el SBF y que deter-
mina la resistencia a la corrosion del biomaterial®”.. Lo
reportado por otros autores para tiempos prolongados
de inmersion del sustrato de Ti6Al4V es el aumento en
la densidad de la capa compacta y la formacion adicio-
nal de una capa porosal?®?9 de naturales quimica ain
no definida pero con indicios de prolongacion de TiO,
hacia éstal3?; ademas, con tiempos de inmersion supe-
riores a 10 dias se empieza a fragilizar y ocasiona
caidas en los altos valores de impedancia®”.
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TABLA 5. Parametros de circuitos equivalente para las probetas a cero dias de inmersion en SBF.

%o 2 8 §8. .§§0§§§éoﬁﬁgéoﬁ
0 % > 2 >528 |Ev2 .5 © Eoe .88 8 Ee2 .58 8 _
S G S © = o9 o s Z O EP@ aS o o DO E©T acs e ==
5 2 & TESE |[Ec85E 5§ Eegfs5gs EFEefEegxs EE
% o $E<2 |75 8 58 £ 38 & B £ &S &
> = B = & [ L K [ =~ K ~ =

Rsol + 83.29+
+ + + +
Yeerror 0.65357 31.37 +£0.4899 55.03 +£1.1429 22.4 +1.8883 30.69 +0.75363
1 . -6+
CHIp - 3.7058E-6 3.7161E-6 £2.1315 4.4144E-6 +2.5637 4.6913E-6 +1.3025
+ %error 1.2301
_ +
& HEE - 0.91664 0.85292 + 0.34601 0.86436 +0.3965 0.8924 + 0.19799
+ %error 0.1804
Rp + 11363 £
- 14662 2.1758+ 15834 +5.7382 14131 = 4. 1
Yperror 22766 66 758 5834 +£5.738 3 585
CPEb-T 2.7971-5 + 1.0503E-4 + i ) )
+ %error 0.40467 2.426
CEPb-P 0.90221 + 0.45213 + i ] )
+ %error 0.12171 4.0455
Rb + 1.844E6 + 90145 + i ) )
%error 6.628 15.825
R +
\:]o E - - 20457 + 5.5957 61965+ 9.8536 58531+ 6.1277
O0error
T+
\(’)Vo il - - 4.119+12.633 11.69 + 16.536 5.056 £11.193
O%0error
Wo-P +
- - 0.40648 + 1.6497 0.36741 £4.1793 0.32262 +1.3153
% error
Chi-
1.5331E-3 7.7959E-4 1.9913E-3 3.434E-3
Squared 5.6621E-4

En la Figura 8 b) se observa la simulacion mediante cir-
cuitos equivalentes del Ti6Al4V después de tratamiento
alcalino-térmico a cero dias de inmersion en SBF [31], de
esa manera se obtienen los valores de resistencia asocia-
dos a la capa porosa de titanato de 11363 Q cm2 *
2.2766% y valores de resistencia relativos a la capa de
oxido de 90145 Q cm?2 + 15.825% (tabla 5); la disminucién

en el valor de la resistencia a la transferencia de carga
para la capa de 6xido puede ser debido a la disolucion
parcial de la pelicula pasiva tras la participacion del TiO2
en las reacciones de formacion del titanato hidratado
TiO2 + OH-- - HTiO-3 . n H20 como primera etapa de la
formacién del Na2TiO3 b4,
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Tras la simulacién mediante circuitos equivalente para
los recubrimientos poliméricos a cero dias de inmersion
en SBF se considera un modelo aproximado y comin, ver
la Figura 8 ¢), donde la Rp se relaciona con las reacciones
generadas a través del recubrimiento polimérico unido al
Na2TiO3 poroso que proporcionan un valor de proteccion
a la superficie del Ti6Al4V, mientras, la W establecida
como la impedancia de Warburg se asocia al contacto de
la solucion y el sustrato metalico!*® como también hace
referencia al transporte de masa o la difusion de especies
electroactivas a través de los poros o los defectos del recu-
brimiento hacia el Ti6Al4V34,

De manera consecuente se identifica un aumento en
los valores de Rp respecto al valor del Na2TiO3 debido
al reforzamiento que cumple cada polimero al ser
depositados sobre la estructura porosa preliminar
(Tabla 5); asi mismo, se observa un aumento en los
valores de Rp al adicionar a la mezcla binaria de

policaprolactona y quitosano hasta 15834 Q cm? +

Ry, CPE»

Soluc16n /'H‘ TiGAIAV

Rs, CPE»

Rsol CPEp Rs, C PEp
b
) PR CPEb ¢ TiGAI4V
Solucldn -
Rb S

Titanato  Ti02
de Sodio

Rsol CPEb

a) —\N\—Ci:l—

Rp, CPE;

Solucién ?‘ﬂ
Rsol CPEp Rsat 7|
C) A 1 TisAley
Rp Wo Recubrimiento .
> Polimérico

Titanato T2
de Sodio

5.7382%; vy finalmente la Rb relacionada con Ia resis-
tencia del Ti6Al4V, manifiesta variaciones asociadas al
efecto de los diferentes recubrimientos poliméricos
con las adiciones de colageno que aumentan hasta
valores de 61965 Q cm? + 9.8536% y 58531 Q cm? +
6.1277%.

Evaluacion de la capacidad de adsorcion de

calcio paralos recubrimientos poliméricos

Para estudiar el efecto de cada uno de los recu-
brimientos polimérico y ademas la influencia de las
variaciones en la concentracion de calcio de las solu-
ciones SBF sobre la capacidad de adsorcién de la super-
ficie, se obtuvieron simulaciones de circuitos equiva-
lentes y los datos termodinamicos que se asocian a los
procesos de adsorcion; cabe recordar que se utilizaron
elementos de fase constante (CPE) en lugar de capaci-
tores puros, lo cual resulta pertinente ya que propor-
ciona un mayor grado de ajuste del Chi-Squared del
orden de 10-4 como se observa en la Tabla 6.

FIGURA 8. Circuitos equivalentes obtenidos para el Ti6Al4V
a cero dias de inmersion en SBF a) sin modificacién superfi-
cial b) después de tratamiento alcalino-térmico c) recubi-
erto por los diferentes polimeros.
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TABLA 6. Paramentros de circuitos equivalente para las probetas a 21 dias de inmersion en soluciones

SBF con diferentes concentraciones de calcio.
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Para el Ti6Al4V con tratamiento alcalino-térmico se
obtiene el circuito de la figura 9 a), el cual consta de

tres resistencias y dos elementos de fase constante,
donde R_ es la resistencia del electrolito SBF que
debido a la migracion de iones presenta un comporta-

miento 6hmico, R es la resistencia total a la transfer-
encia de carga de adsorcion de calcio y de degradacion
en la interfase porosa electrolito-recubrimiento

polimerico a altas frecuencias, R, es la resistencia total
a la transferencia de carga de adsorcion a bajas fre-

cuencias, CPE, es la capacitancia a altas frecuencias

asociada a la
brimiento polimeérico y CPE, es la capacitancia a bajas

interfase porosa electrolito-recu-

frecuencias asociada a los procesos de carga de adsor-

cion en la interfase electrolito-Ti6Al4V.



F.C. Garcia-Rueda et al. Comportamiento morfoldgico y electroquimico de un recubrimiento Dip Coating policaprolactona-quitosano-colageno sobre Ti6AI4V 70

a) b)

Rs CPEp Rs CPEp
—
Rp CPEb Rp CPEm
)—
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—

Rp w

FIGURA 9. Circuitos equivalentes para simular la adsorcion
de calcio a diferentes concentraciones en SBF, durante 21
dias para: a) Ti6Al4V con modificacién alcalino-térmica, b)
y c) recubrimiento de policaprolactona-quitosano d) recu-
brimiento de policaprolactona-quitosano-colageno
(condicion Il y HI).

Para simular el circuito equivalente de los recu-
brimientos binarios de policaprolactona-quitosano se
obtuvo el disefio de la Figura 9 b) y ¢), en los cuales se
observa el cambio de la configuracion en paralelo a
serie entre los elementos del circuito equivalente;
ademas, la presencia de dos resistencias R)y R,
dos elementos de fase constante CPE  y CPE_, en
donde CPE_ se relaciona con la capacitancia de los pre-
cipitados o el calcio adsorbido en los poros del recu-
brimiento polimérico entre la interfase electrolito-re-
cubrimiento polimérico y electrolito-Ti6AL4V y por
altimo el elemento Warburg.

Ahora, para los recubrimientos con mezclas poliméri-
cas con adiciones de colageno predominé el circuito
equivalente observado en las Figura 9 d), basicamente
consta de una configuracion que define la presencia de
tres interfases con los siguientes elementos: cuatro
resistencias R, R , R YR, esta ultima es la resistencia
a la transferencia de carga debido a la formacién de
una monocapa de precipitados con calcio en la inter-
fase electrolito-monocapa a altas frecuencias y tres
elementos de fase constante CPE, CPE,y CPE,_, este

altimo que es la capacitancia a altas frecuencias aso-
ciada a la interfase electrolito-monocapa.

Los cambios observables entre los valores de las resis-
tencias de la Tabla 5 y la Tabla 6, indican la formacion
de una monocapa de precipitados relacionada previa-
mente a la aparicion de CPE_ y R ; los valores de R}
aumentan tras la inmersion durante 21 dias en solu-
cion SBF posiblemente por la alta interaccion de diso-
lucion y precipitacion de la misma monocapa y ademas
los valores de R, siguen la misma tendencia debido a la
precipitacion de calcio en los poros que definen la
interfase electrolito-Ti6Al4V. En la Figura 10 se evi-
dencia el resultado EDS sobre los precipitados, con
picos pronunciados de calcio y fosforo que guardan
relacion con lo mencionado por otros autores, en
cuanto a las morfologias de tipo globular que caracter-
izan las formaciones de apatitas 3.

credax spc 15 10:26:09
18

9817 '

785

588

3927

196

0. . . ,
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00
Energia Kev

FIGURA 10. Precipitados globulares después de 21dias de
inmersion en SBF, sobre el Ti6AI4V recubierto de poli-
caprolactona-quitosano-colageno (condicién lil).

Se ha demostrado en investigaciones previas que
existe una proporcionalidad directa entre la concen-
tracion superficial saturada de apatita I' [molcm?] y 1/
Rb, es decir, el inverso de la resistencia a la transferen-
cia de carga del sustrato de Ti6Al4V, la cual se utiliza
como una medida de la velocidad de reaccion y de la
cantidad de iones adsorbidos en la superficiel37.
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La adsorcién de calcio puede ser descrita mediante la
ecuacion de Langmuir (1) y por tal razon los valores de
concentracion de calcio en moles/L utilizadas durante
la preparacion de las diferentes soluciones de SBF y los
valores de R, se ajustaron a la isoterma de Langmuir.

C C 1
== + (1)
r l—‘ma\x Bads 1—‘maix

Donde, C [mol/L] es la concentracion de calcio en el
equilibrio, I" [mol/L] es la cantidad de calcio adsorbida
en el equilibrio o concentracién superficial de calcio,
[ .. [mol/L] es la capacidad maxima de adsorcion de
calcio correspondiente a la formacion de una mono-
capa de apatita que cubre los sitios activos de la super-
ficie del recubrimiento y B_, [L /mol] es el coeficiente
de adsorcion que representa la afinidad de los iones de
calcio hacia los sitios de adsorcion de la superficie [38].
B,y I, se obtienen respectivamente a partir del
intercepto y la pendiente de la curva C/T versus C de la
Figura 11; finalmente como el B, se encuentra rela-
cionado con la afinidad del calcio para ser adsorbido a
cierta temperatura, se puede obtener la energia libre
de adsorcion mediante la ecuacion (2).

AGags= - RT Ln (55.5Bags) (2)

Donde, AG,_, [J/mol] es la energia libre, R es la con-
stante de los gases 8,31434 [J/mol*K], T es la tempera-
tura 310.15 [K] y la constante 55.5 [mol/dm?3] es la con-
centracion molar del agua, la cual es una aproximacion
valida para la solucion fisiological39!.

FIGURA 11. Ajuste de datos experimentales a la isoterma de
Langmuir a) Ti6Al4V con modificacion alcalino-térmica, b)
recubrimiento de policaprolactona-quitosano (condicion I),
) recubrimiento de policaprolactona-quitosano-colageno
(condicién ), d) recubrimiento de policaprolactona-
quitosano-colageno (condicion lil).

En la Tabla 7 se observan los valores de la energia
libre de adsorcion o adsorcion idnica espontanea para
el caso de los recubrimientos con mezclas de polimeros
que adicionan el colageno a la mezcla previa de poli-
caprolactona-quitosano (condicion II y III) se eviden-
cia una mayor tendencia al favorecimiento en la irre-
versibilidad de la reaccién de disolucién-precipitacion
de apatita frente a la mezcla binaria (condicion I), lo
cual guarda relacion con la formacién de las monoca-
pas de precipitados4?,
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TABLA 7. Datos termodinamicos del proceso de adsorcion.

Condicion Tmax Baas ~AGags
[mol/L] [L/mol] [KL/mol]
Na,TiO; 9'2%266]5' 1.3875E+03 | 2.9014E+04
Recubrimiento de
Policaprolactona- 3'4%866]3- 8.9099E+02 | 2.7872E+04
Quitosano
Recubrimiento de
Policaprolactona-
Quitosano- 3'9376515' 1.2323E+03 | 2.8709E+04
Colageno
(condicion II)
Recubrimiento de
Policaprolactona-
Quitosano- 2'9%76“":' 1.0495E+03 | 2.8295E+04
Colageno
(condicion IIT)

En cuanto al B_; que se relaciona con la afinidad de
Los iones de calcio hacia los sitios de adsorcion de la
superficie, se encontr6é que las mayores tendencias de
adsorcion de iones en la superficie para los recu-
brimientos fue congruente con las tendencias de los
valores de energia libre de adsorcién mas espontaneos;
esta afinidad depende de caracteristicas superficiales
del material, tales como porosidad, energia libre, gru-
pos funcionales, carga superficial, entre otros .

Finalmente, por medio de la técnica de adsorcion
atomica AA se calcul6é de forma directa la cantidad
total de calcio adsorbida para cada condicion de recu-
brimiento en las condiciones iniciales de concen-
tracion de calcio de las soluciones SBF; obteniéndose
registros de variaciones similares para todos los recu-
brimientos dentro de un rango de concentraciones
totales adsorbidas de 0.002215 moles/L y 0.00323575
moles/L; sin embargo, los recubrimientos con mezclas
poliméricas con adiciones de colageno, presentaron los
mayores valores de adsorcion total de calcio de
0.00258825 moles/L y 0.00323575 moles/L respecto a
la mezcla binaria con 0.002215 moles/L; de esta manera
se secundan las tendencias sobresalientes de los recu-
brimientos con mezclas poliméricas que adicionaron

el colageno frente a la formacion de las monocapa de
precipitados de calcio asociada a los elementos CPE  y
R_, los respectivos aumentos en la R, y los valores
superiores en los AG, , frente al recubrimiento binario.

CONCLUSIONES

La modificaciéon del Ti6Al4V mediante tratamiento
alcalino-térmico, adquirié gran trascendencia en la
medida que estableci6 el patréon de red porosa inicial,
sobre la cual cada una de las diferentes mezclas
poliméricas hicieron sus modificaciones de rugosidad
y morfologia; lo que ocasiond en primer lugar, la
mejor adherencia durante el Dip Coating refutada
mediante los analisis de FTIR que indicaron la plena
deposicion de los polimeros tras la lectura asociada a
los diferentes grupos funcionales; y en segundo lugar,
se generaron los sitios 6ptimos para la precipitacion de
especies tal como se evidenci6é durante los procesos de
adsorcion de calcio.

La técnica de AFM identific6 para las mezclas
poliméricas, mayores valores de rugosidad cuando se
le adicion6 colageno (condicion IIT) a la mezcla binaria
de policaprolactona-quitosano (condicion I), lo que se
debi6 en gran medida a la capacidad del colageno para:
ser miscible con el quitosano, disminuir la hidrofobici-
dad de la solucioén total y adaptarse a la morfologia de
la superficie; en consecuencia, mediante la técnica de
EIS se asocio un caracter protector dados los mayores
valores de resistencia del recubrimiento R,y el mejor
caracter protector al sustrato R, para las mezclas
poliméricas con adiciones de colageno (condicion Iy
III) respecto a la mezcla binaria de policaprolacto-
na-quitosano.

Finalmente, mediante la técnica de adsorcién atomica
AA se determind que las mezclas poliméricas con adi-
ciones de colageno (condicién II y III) presentaron los
mayores valores de adsorcion de calcio respecto a la
mezcla binaria de policaprolactona-quitosano (condi-
cion I), lo que guardo correlacion con los valores de la
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energia libre de adsorciéon que sefialaron la esponta-
neidad de los procesos de adsorcion de calcio y los
valores de las resistencias que ejemplificaron los com-
portamientos de las R_ y la R, durante los procesos de
disolucién de los recubrimientos poliméricos y la pre-

cipitaciéon de calcio; lo anterior lleva a pensar que
indudablemente el colageno cumple un papel influy-
ente sobre la induccion a la formacion de cristales de
apatita cuando se introduce en una solucion de fosfato
de calcio.
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