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RESUMEN

Introduccién: Las aleaciones que se usan €n ortopedia
tienen en comun la formacién de una pelicula pasiva que
disminuye su velocidad de corrosién. La migracién de io-
nes metdlicos puede causar una respuesta adversa en €l
huésped y desarrollar una cascada de eventos que pueden
culminar con la pérdida del implante. Los metales a su
vez, son incapaces de generar unién natural al tejido éseo
sin cementacién o fijacién externa.

En este trabajo se presenta la modificacién superficial de
implantes de aleacién de CrCoMo (F75) por medio de re-
cubrimientos obtenidos por la técnica de sol-gel con el
agregado de particulas de vidrio o vitrocerdmico bioacti-
vo del sistema Ca0-SiO,-P,0; con ¢l doble propdsito de
proteccién contra la corrosién y generacion de union na-
tural con el tejido 6sco.

Materiales y métodos: Se evaltia la resistencia a la co-
rrosién en solucién fisiolégica simulada a pH 7,31 y en
solucién critica de crevice, pH 0,7 por medio de curvas de
polarizacién y espectroscopia de impedancia electroqui-
mica. Se presentan también resultados de ensayos in vivo
de alambres endomedulares recubiertos con particulas de
vitrocerdmico y desnudo por medio de la técnica press-fit
en ratas Lew y Hokaido.

Conclusiones: Los materiales recubiertos con particulas
de vitroceramico presentan una buena performance en su
comportamiento in Vitro mostrando una excelente res-
puesta in vivo, mientras que los recubrimientos con vi-
drio bioactivo no parecen presentar una mejora frente al
material desnudo.
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SURGICAL DEVICES

ABSTRACT

Background: Metals are widely used as surgical im-
plants in the human body for orthopedic purposes. The
alloys used form a passive film on the surface that redu-
ces their corrosion rate. Metal ion migration may cause
an adverse host response and trigger a cascade of events
which may result in the implant loosening. Also, metals
are unable to naturally fix to the bone tissue without ce-
menting or external fixation.

This work describes the electrochemical and biological
response of CrCoMo alloy (F75) wires covered by a dou-
ble layer of SiO, coating prepared with sol-gel. Wires
were coated by a single layer of hybrid silica covered by
another similar layer containing a suspension of either
bioactive glass ceramic or vitreous particles in the system
Ca0-Si0,-P,05 to provide fixation to bone and protect
against corrosion.

Methods: Classic electrochemical tests in simulated body
fluid (SBF) solution pH 7.31 and pH 0.7 were conducted
for the in vitro measurements. For the in vivo tests the coa-
ted wires were inserted in the tibia cortical bone by a press
fit technique in Lew and Hokaido rats and analyzed after 50
days of being implanted. .
Conclusions: Cobalt base alloys coated with glass cera-
mic containing coating showed a good performance in vi-
tro and an excellent response in vivo. Meanwhile, glass
containing coatings do not show any improvement with
respect to the bare material.

Key worps: Cobalt alloys. Sol-gel. Bioactivity.
Corrosion.

La utilizacién de metales en implantes biomédicos or-
topédicos y odontolégicos se basa fundamentalmente en
las solicitaciones mecdnicas extremas 2 las que éstos
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estdn sometidos en servicio.!* Su uso estd a su vez con-
dicionado por la agresividad del medio fisiolégico y
puede originar la liberacién de productos de degrada-
cién y/o desgaste no deseados en el organismo.!® Esta
degradaci6n puede provenir de un fenémeno de desgas-
te, una reaccién electroquimica o la combinacién sinér-
gica de ambos. La importancia clinica de la degradacién
de los implantes metalicos se evidencia por la aparicién
de productos de corrosion o particulas de desgaste en el
tejido que rodea al implante, lo que se traduce en una
cascada de eventos que puede culminar con la pérdida
del tejido periprotésico. La biocompatibilidad de los
implantes en relacién con la reaccién local de los teji-
dos ha sido siempre motivo de estudio. La preocupacion

acerca de la liberacién y distribucién de productos me-

t4licos est4 justificada por el conocimiento de las poten-
ciales toxicidades de los metales usados cominmente
en cirugia ortopédica (titanio, aluminio, vanadio, cobal-
to, cromo y niquel).’ ,

A su vez, y a diferencia de ciertas prétesis cerdmicas
y vitreas denominadas bioactivas,!> los implantes me-
talicos son incapaces de generar una unién natural con
el tejido vivo sin necesidad de fijacion externa ylo ce-
mentacion.

La modificaci6n superficial de los implantes metdli-
cos por medio de recubrimientos inorgédnicos cerdmicos
o vitreos resulta una estrategia capaz de mejorar la per-
formance de un implante metdlico. De este modo se
pretende favorecer la uni6n del implante con los tejidos
y limitar la difusi6n de iones metélicos y la aparicién de
productos de corrosién en el organismo.

La obtencién de recubrimientos con base de silice
por sol-gel se ha utilizado con éxito sobre acero inoxi-
dable, plata y aluminio mejorando notablemente la re-
sistencia a la oxidacién y a la corrosién de estos meta-
leg. 347,14

Este proceso presenta una metodologia sencilla y re-
quiere temperaturas de densificacion relativamente ba-
jas. El reciente desarrollo de recubrimientos hibridos
orgdnico-inorgénicos de silice permitié incorporar
grupos orgdnicos en la estructura del recubrimiento, lo
cual le otorga a éste mayor plasticidad, resistencia a la
corrosién y caracterfsticas singulares de hidrofobici-
dad’

Los materiales hibridos orgdnico-inorgdnicos han
atraido la atenci6n del 4mbito académico y tecnologico
debido a la combinacién inusual de propiedades fisicas
y quimicas que son capaces de presentar.’ '

El material hibrido final se obtiene entrecruzando los
grupos orgénicos por polimerizacion y/o por condensa-
cién de grupos Si-OH (silanoles). Para ello se utiliza
principalmente el proceso sol-gel, obteniéndose asf pie-
zas monoliticas, fibras y recubrimientos. Son precisa-
mente los recubrimientos la aplicacion en la que el sol-
gel tiene mejores perspectivas de desarrollo,'” debido a
que presentan una serie de caracteristicas ventajosas
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con respecto a otras técnicas de deposicion: buena ad-
herencia, aplicaci6n sencilla, ausencia de problemas de
secado, bajas temperaturas de densificacion, y posibili-
dad de funcionalizar la pelicula mediante el agregado de
particulas y/o presencia de grupos orgénicos. La estruc-
tura de los recubrimientos hibridos a base de silice pue-
de visualizarse como constituida por una parte inorgdni-
ca (subestructura con uniones Si-0-8i), que le confiere
al sistema propiedades caracterfsticas de los vidrios
inorgédnicos (dureza, resistencia térmica, resistencia a la
radiacién UV, adherencia a sustratos inorgdnicos, resis-
tencia al ataque quimico en medio 4cido). A su vez, una
fraccién de los dtomos de Si estd unida a un grupo or-
génico (p. ej: metilos, fenilos, vinilos), lo cual periite
que el material pueda presentar caracteristicas propias
de los polimeros orgdnicos (plasticidad, baja densidad,
adherencia a sustratos poliméricos, versatilidad en pro-
piedades fisicas, hidrofobicidad).

Una ventaja importante de los recubrimientos hibri-
dos siliceos obtenidos por sol-gel es su capacidad de ser
funcionalizados a partir de la incorporacién de distintos
tipos de particulas en suspension en el sol precursor. Es-
to permite afiadir a sus propiedades protectoras la fun-
cionalidad propia de las particulas que son incorporadas
al sistema.

La modificacién superficial de los implantes metali-
cos por medio de recubrimientos inorgdnicos cerdmicos
o vitreos resulta una estrategia capaz de mejorar la per-
formance de un implante metélico. De este modo se
pretende favorecer la uni6n del implante con los tejidos
y limitar la difusién de iones metélicos y la aparicion de
productos de corrosién en el organismo.

Los recubrimientos bioactivos que actualmente se de-
positan sobre prétesis metdlicas son de hidroxiapatita y
se realizan por la técnica de plasma spray. Estos recu-
brimientos presentan problemas de inestabilidad y/o di-
solucién parcial in vivo,b razén por la cual el desarrollo
de métodos alternativos de obtencién de recubrimientos
bioactivos resulta muy atractivo. El objetivo general de
este trabajo consiste en desarrollar recubrimientos pro-
tectores y bioactivos por sol-gel sobre aleaciones de ba-
se Co a partir de la utilizaci6n de soluciones y suspen-
siones precursoras silice hibrida, caracterizar el sistema
metal-recubrimiento y evaluar sus propiedades princi-
pales y su comportamiento en medios fisiolégicos in vi-
vo e in vitro.

Materiales y métodos

Se utilizaron alambres de 1 mm de didgmetro de aleacién Cr-
CoMo (F75) provista por la empresa Zimmer Inc., cuya compo-
sicién puede verse en la tabla 1.

Los recubrimientos por sol-gel fueron realizados por inmer-
sién-extraccién de los alambres en la dispersién de silica coloidal
(sol) hecha de la hidrdlisis y policondensacion de tetraortosilicato
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Tabla 1. Composicién quimica de la aleacién CrCoMo (F 75). Los valores estan dados en porcentajes en peso!

C Cr Fe Co Ni Mo Otros
0,35 27-30 0,75 Balance 1 5-7 ni.0
Si

(TEOS) y metiltrietoxisilano (MTES) en una relacién 40:60 en
moles en catélisis dcida, usando etanol como solvente. Los alam-
bres recubiertos permanecieron a temperatura ambiente por 2 ho-
ras y luego se los sometié a un proceso de sinterizacién a 450°C
por 30 minutos en un horno eléctrico con atmdsfera de aire. Sobre
la primera capa vitrea se deposit6 una segunda que contenia parti-
culas de vitrocerdmico (VC) o vidrio bioactivo. Las particulas se
incorporaron a la suspensién en una relacién 5-10% en volumen y
fueron obtenidas por fusién de una mezcla estequiométrica de 6xi-
do de silicio, carbonato de calcio y 4cido ortofosférico.

Los ensayos in vitro fueron realizados en solucién fisioldgica
simulada (SBF) a 37°C, pH 7,3 en una celda electroquimica de
tres electrodos,!? utilizando un electrode de referencia de calo-
mel saturado y platino como contraelectrodo Como las aleacio-
nes de cobalto son susceptibles al crevice las piezas recubiertas
fueron también ensayadas en SBF dcida (pH 0,7) para simular el
medio 4cido y las altas concentraciones de cloruros que se pre-
sentan cuando se desarrolla una celda ocluida. Los ensayos elec-
troquimicos se realizaron en una unidad electroquimica Solar-
tron 1280 B. Las curvas potenciodindmicas fueron registradas
desde el potencial de corrosi6n hasta 1,0 V a una velocidad de
barrido de 0,002 V s-1. Se realizé el andlisis de la concentracién
de iones en solucién luego de mantener las muestras desnudas y
recubiertas en inmersion durante 30 dias mediante espectrosco-
pia atémica por plasma (ICP).

Los ensayos in vivo fueron realizados en 9 ratas Lew y Hokai-
do. Los alambres de 3-4 cm de longitud fueron esterilizados por
calor seco en un horno eléctrico “Hogner” durante una hora a
160°C y luego insertados en el canal medular de la tibia. Los im-
plantes fueron insertados bajo anestesia aplicando 1 ml de Inno-
van intraperitoneal (Laboratorios Janssen, droperidol y citrato
de fentanilo). Los animales fueron ubicados en dectbito supino
y pintados con un antiséptico jabonoso. Se realiz6 abordaje lon-
gitudinal con bisturf de la rodilla, que muestra el extremo supe-
rior de la tibia en su cara interna. En ese sector se legré la me-
seta en un 4rea de unos 0,5 cm de didmetro con el propdsito de
preparar la zona de insercién. Para realizar los orificios de im-
plante se utilizé un taladro manual a bajas velocidades de rota-
¢ién con una mecha de 1,25 mm. El sitio de implantacién fue
continuamente irrigado con solucién fisiol6gica durante el pro-
ceso de hacer el orificio y antes de insertar el implante, con pro-
p6sitos de refrigeraci6n y limpieza.

Las muestras fueron colocadas por la técnica de “press fit” en
ambas tibias ubicdndose en el canal medular. Las heridas fueron
cerradas con sutura convencional. Las ratas fueron sacrificadas
con una sobredosis de anestesia intraperitoneal luego de 53 dias
de implantadas y se radiografiaron antes de proceder a la extrac-
cién del miembro implantado.

Cada rata tenfa una muestra recubierta en la tibia derecha y
una sin recubrir en la contralateral izquierda. Los miembros re-
tirados se utilizaron para la observacién con microscopio de las
interfaces hueso-sol-gel y metal-hueso. El material fue fijado en

formol neutro. El tejido éseo fue posteriormente descalcificado
y se le efectuaron multiples cortes a varios niveles para mejorar
el proceso de fijacién. Una vez incluido, el material fue cortado
con un micrétomo con cuchillas de acero inoxidable y tefiido
con hematoxilina y eosina para luego observarlo con un micros-
copio de transmisién Leica DLM.

Resultados
Ensayos in vitro

La figura 1 muestra las curvas de polarizacién después de
30 dfas de inmersién en SBF para los alambres desnudos y
recubiertos por sol-gel con particulas de vidrio y vitrocera-
mico.

En la figura 2 se puede observar la curva de polarizacion
para el material recubierto y libre de recubrimiento en solu-
cién 4cida con el objeto de simular la condicién de celda
ocluida. El potencial de proteccién para la aleacién desnu-
da en SBF 4cida se encuentra alrededor de 0,1 V y no mues-
tra variaciones con respecto a la muestra recubierta, eviden-
ciando ambas bajas densidades de corriente que permane-
cen muy estables en un amplio intervalo de potenciales (1,3
V para las aleaciones recubiertas y 1,1 para las desnudas).

En la figura 3 se ilustran los espectros de impedancia elec-
troquimica para el metal desnudo y recubierto con vidrio y
vitrocerdmico luego de 30 dias de inmersién. Se puede ob-
servar que para una resistencia de la solucién comparable, el
recubrimiento con particulas de vitrocerdmico presenta una
resistencia a la polarizacién mucho mayor que la que se ob-
serva con el material desnudo y con particulas de vidrio.

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos por
medio de espectroscopia atémica por plasma (ICP) del and-
lisis de iones Cr y Co en SBF luego de permanecer 30 dias
en inmersion.

Tabla 2. Anilisis de 1a solucién de SBF por ICP luego de
un periodo de inmersién de 30 dias (concentraciones
en mg/litro)

pH 7,31
Co Cr
Desnudo 0,428 + 0,0127 0,1325+ 6,5 10-3
Con particulas
de VC 0,0225 + 5104 < 0,005

Con particulas
de vidrio

0,574 + 0,072 0,1505 + 0,028
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Figura 1. Curva de polarizacién para: (a) metal desnudo, (b) metal con recubrimiento con particulas de vidrio y (c) metal con recu-
brimiento de particulas de VC en SBF pH 7,31 después de 30 dias de inmersion.
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Figura 2. Curva de polarizaci6n para: (a) metal con recubrimiento con particulas de VC, (b) metal desnudo en SBF pH 0,7 después
de 30 dias de inmersion.
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Figura 3. Espectro de impedancia electroquimica para (W) metal desnudo, (O) metal con recubrimiento de particulas de vidrio y (*)
metal con recubrimiento de particulas de VC después de 30 dias de inmersion en SBF pH 7,31.

Ensayos in vivo

Todas las ratas presentaron buena cicatrizacion de las
heridas y buena disposicion para la alimentacién. No se
observaron dificultades en la marcha de ninguna de ellas
en el perfodo posoperatorio. En la figura 4 se muestran
los rayos X de dos de las ratas antes de la eutanasia don-
de se observa que los implantes permanecieron bien loca-
lizados dentro de la tibia en el periodo de estudio, sin que
se adviertan signos de oste6lisis ni migracion de los cla-
vos endomedulares.

La figura 5 muestra la microscopia del tejido que estu-
vo en contacto con Ja aleacion de CrCoMo recubierta por
sol-gel con 10% de vitrocerdmico luego de 53 dfas de in-
sertada dentro de la cortical de la tibia (X 200). Se puede
observar tejido muscular conservado en la periferia y te-
jido 6seo en espiculas escasamente fragmentadas. Las
muestras recubiertas presentaron una nueva estructura la-
melar en la interfaz hueso-recubrimiento. También se

“puede observar una estructura histica nueva con caracte-

" risticas plexiformes formadas por tejido colageno y pleno
de vascularidad. Se advierte claramente el sitio periférico
al metal con médula 6sea limpia y crecimiento osteoblds-
tico aplanado. Como el nuevo tejido presenta unad exten-
sa vascularidad, es posible suponer que estamos frente a
un tejido en desarrollo, con una estructura osteoide.

La figura 6 muestra el hueso de la tibia que estuvo en
contacto con la aleacion desnuda por 53 dfas (x 200). Se

observa una estructura histica nueva muy delgada con €s-
casa vascularidad, lo que indica que este tejido €s menos
eficaz para el desarrollo de nuevo tejido seo.

Discusion

Ensayos in vitro

En la figura 1 se puede observar que €l material desnu-
do permanece pasivo hasta que s€ alcanza el potencial de
ruptura en un amplio intervalo de potenciales y que la
presencia de una pelicula de sol-gel con particulas de vi-
drio no parece ofrecer ninguna mejora al material base.
Por ¢l contrario, las muestras recubierias con particulas
de vitrocerdmico presentan densidades de corriente de
pasivacion mucho menores que 1as anteriores, 10 que in-
dica que la pelicula de sol-gel actiia como una barrera efi-
ciente para el ataque del medio corrosivo. La forma gene-
ral de la curva es similar a la de cromo puro y se ha de-
mostrado'® que la pelicula pasiva estd constituida por €s-
pecies de cromo y cobalto en la forma de Co(OH), ¥
Cr, 0, que s¢ transforma parcialmente en Cr(OH),. La
mayor parte de las aleaciones que se usan en ortopedia
tienen en comin la formaci6n de una pelicula pasiva que
disminuye su velocidad de corrosion, impidiendo en al-
giin grado el transporte de jones metalicos y electrones a
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Figura 4. Ravos X de los implantes luego de 53 dias de la cirugia.

Figura 5. Micrografias de tejido que estuvo en contacto con aleacion F75 desnudo luege de estar insertadas ¢n la tibia durante
53

dias (x 200,
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Figura 6. Micrografias de tejido que estuvo en contacto con aleacidn F73 cubierta por sol-gel con 10% de particulas de vitrocerdmi-

co luege de estar insertadas en la tibia durante 53 dias (x 200).

través de la pelicula. Esta pelicula debe ademds ser esta-
ble v resistir esfuerzos de corte y abrasidn. En términos
generales, cuanto més defectos atdmicos tenga el dxido,
menos capaz serd de prevenir la migracion de especies io-
nicas ¥ menor serd la barrera cinética para su corrosién.
La estabilidad mecdnica del dxido y su capacidad de re-
pasivacidn son centrales para el desempefio de un metal
como material para implantes.!!

Aunque la densidad de corriente que presentan las
muestras recubiertas muesira un aumento con el poten-
cial, permanece siempre menaor que la que corresponde al
alambre desnudo. Sin embargo, es de notar que es casi

imposible que un implante en un ambiente bioldgico
cambie su potencial casi 0,4 ¥V para alcanzar tal nivel de
polarizacién, donde ambas clases de muestras tienden a
un valor en comiin, Asf, en el entorno del potencial de co-
rrosicn, la densidad de cormiente de las muestras recubier-
tas con particulas de vitrocerdmico es aproximadamente
dos drdenes de magnitud menor que el de las desnudas,
mientras que el recubrimiento con particulas de vidrio no
parece contribuir a la proteccidon del sistema.

En solucién dcida la aleacion desnuda exhibe una su-
perficie pasiva con bajas densidades de corriente hasta
que se alcanza el potencial de ruptura (Fig. 2). Asi, es
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posible aceptar que estos sistemas presentan buena habi-
lidad para repasivarse y por ende una buena resistencia a
la corrosion localizada.

Las diferencias observadas entre los dos recubrimien-
tos, tanto en los ensayos de polarizacién (Figs. 1y 2) co-
mo en los de impedancia electroquimica (Fig. 3), permi-
ten suponer que las particulas de vidrio, de naturaleza
mas reactiva que las de vitrocerdmico, tienden a disolver-
se dejando al material base sin el efecto de barrera y, por
consiguiente, su respuesta es similar a la del material des-
nudo. Esto estd en concordancia con los valores de con-
centracién de especies de Cr y Co en solucién para los
tres tipos de muestras en estudio, donde se evidencia que
la menor concentracion de iones en solucién pertenece a
las muestras recubiertas con particulas de vitrocerdmicos,

siendo semejantes los valores de las otras dos muestras™

(Tabla 2).

Ensayos in vivo

En concordancia con los ensayos in vitro, el recubri-
miento con vidrio bioactivo no presenté estructura de te-
jido nuevo con rica vascularidad, probablemente debido a
la resorcién de las particulas antes de producirse la esta-
bilizacién primaria del implante por su unién al hueso.

Los ensayos in vivo para las muestras con particulas de
VC demostraron que no hubo respuesta inflamatoria y
que los alambres recubiertos presentan tejido neoforma-
do pleno de vascularidad, mientras que esto no se obser-
va en las muestras desnudas.
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Conclusiones

La aleacion F75 permanece en estado pasivo en un am-
plio intervalo de potenciales en solucién neutra y dcida.

La técnica sol-gel permite hacer recubrimientos conti-
nuos y homogéneos sobre aleaciones de CrCo y son una
alternativa econdmica frente a otras mds caras, como el
plasma spray o la deposicién en vacio.

Los recubrimientos con particulas de vitrocerdmico tie-
nen mejor performance en servicio que los alambres des-
nudos y con particulas de vidrio, como se pudo observar
en los ensayos in vitro e in vivo.

Los ensayos in vivo para las muestras con particulas de
VC demostraron que no hubo respuesta inflamatoria y
que los alambres recubiertos presentan tejido neoforma-
do pleno de vascularidad, mientras que esto no se obser-
va en las muestras desnudas.
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