Determinacion de los parametros de proceso del
anodizado por plasma quimico en Ti-6Al-4V para
diferentes electrolitos

Trabajo Final - Ingenieria en Materiales

Cardozo, Evelin Florencia
FACULTAD DE INGENIERTA



Facultad de Ingenieria

Universidad Nacional de La Plata
———— TRABAJO FINAL —————

Determinacion de los parametros de proceso del anodizado por plasma

quimico en Ti-6Al-4V para diferentes electrolitos

— AUTOR ——

Evelin Florencia Cardozo

————— DIRECTOR ————
Ing. Kyung Won Kang

Ingenieria en Materiales

————— Titulo ———

Investigacion Tecnoldgica

—— MESA EVALUADORA ————

Calificacién en nameros y letras

Evaluador Evaluador Evaluador
Firma y aclaracion Firma y aclaracion Firma y aclaracion



Agradecimientos

Este proyecto de tesis tiene un significado inmensurable, de una etapa enriquecedora y llena de
total esfuerzo. En toda mi experiencia universitaria y en la realizacién de este proyecto, ha
habido personas a las que les agradezco infinitamente, porque sin su valioso aporte no hubiese

sido posible este trabajo.

En primer lugar, quiero dar gracias a mi amor, Franco por ser un apoyo incondicional en mi
vida, por creer en mi cuando ni yo misma lo hacia, por ayudarme en todo y siempre sin
importar nada, por incentivarme a seguir en los momentos dificiles, por ser tan especial y lograr
que cada dia quiera ser una mejor persona. Gracias por llenar mi vida de paz y felicidad, te

amao.

Les doy gracias a mis papas, Susana y Daniel, por apoyarme en todo momento, por los valores
que me han inculcado y por haberme dado la oportunidad de tener una excelente educacion en
el transcurso de mi vida. Pero sobre todo por darme el amor y la confianza necesaria para
lograrlo. A mi hermana Carla y mis gordis, Alex y Estefi, por estar para mi de manera
incondicional, ayudarme siempre, llenarme el alma con su amor, por alentarme en los
momentos dificiles confiando en mi capacidad y habilidades para lograr mis metas, por esas

sonrisas divinas que son la luz de mis ojos. Los amo!

Gracias a mi directora, Adriana Kang, por haberme brindado la oportunidad de recurrir a su
capacidad y conocimiento como cientifica, guiarme, apoyarme, por su constante interés a lo
largo del desarrollo de la tesis, por ser una excelente docente y haber dejado una huella

invaluable en mi como persona y como profesional.

Les agradezco la confianza, apoyo y dedicacidon a mis formadores, quienes se han esforzado por
ayudarme a llegar al punto en el que me encuentro. En especial a Juan Manuel Echarri por su
incondicional predisposicion para cualquier duda o consulta, por su buen humor siempre, por
su inmensa paciencia y por su preocupacion por mi y mi evolucion como alumna. Gracias a
Adriana Lemos una excelente docente, por brindarme herramientas para mi desarrollo

profesional y personal y por su acompanamiento y calidez.

Gracias a Florencia Gatti, por ser mi amiga, por explicarme y enseharme sus conocimientos,

gracias por su hermosa locura que me hace reir tanto y me alegra los dias.

Gracias a todos los integrantes del LIMF, por incluirme en la familia que han formado. En
especial a Carlos Llorente por abrirme las puertas del laboratorio, por ser un excelente docente

y profesional y a Joaquin y Claudia, siempre dispuestos a combatir mis dudas y ayudarme.

Gracias a Nicolds Scarano, por haberme brindado el espacio para desarrollar la tesis en las

instalaciones de Kinetical SRL. Ha sido un placer tener la oportunidad de trabajar con vos.



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales
Determinacion de los pardmetros de proceso del anodizado
por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes

S

% UNIVERSIDAD
) NACIONAL
DE LA PLATA

FACULTAD DE INGENIERIA

electrolitos

Indice
AGradecimiIentos.....cocuiiiininriniiininniiiiiininenetiseeet ettt ss bbb bbbt sae b ii
INAICE ocooooeererrrrrssssnnnsiee s sssssssss AR AR iii
| T30 1 1<) OO vi
Capitulo 1: INtrOAUCCION ...ttt ssesesessssssesesesens 1
ODbjetivo GeneTal.........ccciiiiiiiiiiiiiiii s 4
Objetivo PartiCUlar ... 4
ALCANICE ..ot 4
Capitulo 2: Titanio y sus aleaciones..........ceieiiieeinicicreeniscceiissssssesesesnsssessssnssesssesens 5
Propiedades ... 9
FISICAS ..ttt 9
QUIINIICAS ... vveeeeeteeeeeteee ettt ettt e et e e ettt e e et e e eeaeee s e aseeeeseesessaeesensseesensaeeeenseeeesnseeseesaeeesreeeesnees 10
IMIECATIICAS ...ttt ettt ettt et a et e e bt en e n e 11
Capitulo 3: Titanio como biomaterial ...t 12
INtrOAUCCION ...ttt 13
Desarrollo histdrico de los biomateriales metalicos.........coouveiviiiiiniiincincinciecece 13
Definiciones de biocompatibilidad ...........ccccooiviiiiiiiiiiniiiiie 13
Consideraciones basicas en el disefio de biomateriales.............cccccceiiviiniiiiiiiiiiinne. 14
Titanio y sus aleaciones como biomaterial...........ccoceoiviiiiiiiiiiniiiiiccceeees 14
Interaccion de la superficie de Ti con los tejidos biolOgicos..........cccoeivuiiviiiriiiiiiniiciniiiiccns 16
Interfaz célula-material...........cccccooiiiiiiiiiiiiiiiii 16
Influencia de la topografia superficial ............cccocooviiiiiniiiiiiii 19
Influencia de las propiedades fisicas superficiales..........cccccoevivirininiiiniininniiicicee 19
Capitulo 4: Métodos de modificacion de superficie........cecevrenrencsreruisensenesncsecsensencsnenene 21
INEFOAUCCION ...t 22
AV (=10 Te Lo Tl @ 1011 0 0V Talo 1< PR 22
GIADAA0 ACIAO....voreeeveeeveeceecieecie e 22
Perdxido de hidrOgeno ...........ccouovviiiiiiiiiiii e 23
Tratamiento ALCAlINO .......cccoiiviiiiiiiiii e 24

Cardozo, Evelin Florencia Pagina III



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales
4

;@ Determinacion de los parametros de proceso del anodizado
Q por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes

FACULTAD DE INGENIERIA

electrolitos

Deposicion quimica de VAPOT .........cccvueiiiiiiiiiiiniiiiins e 25
Anodizado por Plasma QUIMICO ......cccecivuiuiiiiiiiiiiiiiiiicieccee e 26
SOI-GEL...eei s 30
MEtOA0S FISICOS ...ttt 30
BlastiniZad0......ccoucuiiiiiiiiiic s 31
SPTray POT PlaSIIA. ....c.coviuiiiiiiiiiiiiiiici e 32
Deposicion fisica de VAPOT ........ccooiiiiiiiiiniiiii e 33
Implantacion y deposicion de iones..........ccociviiiiiiiniiiiiiiii e 35
Capitulo 5: Técnicas de Caracterizacion y ENsSayo ........cceviericrivnnncnesninnnneenniinscnsnisesnesesnenes 37
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) .....c.cocoiviiiiiiiiiiiiiiiciiciciceeceeeeeees 38
Espectroscopia Dispersiva en Energias (EDS) .........ccccccoviiniiiiiniiniiiiiniiciccee 40
Ensayo de AdheSiOn ..o 40
RUGOSIAA ... 41
ANGUIO AE CONEACLD 1.v-rvvvrevevreeesseeesseeesse et et sess st sss st 42
Evaluacion in vitro de la capacidad de formar apatita en biomateriales ............c.ccccevevnenenee. 43
Capitulo 6: Procedimiento Experimental ..........cocoevvinisuinnincnncnnnnnencncnnnenencsensesenescssesnnne 45
MaAterial.....cooviiiiiiiici e 46
INSErUMENtal......coouiiiiiii s 46
Procedimiento Experimental ............ccccocoviiiiiniiiiiiiiiiiiic e 49
Anodizado por Plasma QUIMICO ........ccceuviiiiiiiiiiiiiiiiii e 49
Ensayo con NaOH ... 53
Ensayo €N SBE ... 53
ANGUIO A8 CONLACLD w.vevrrvvrrreererieseeeseeessee et essseessse st st sss sttt 54
Capitulo 7: Resultad0s y DiSCUSION ......ucueiviiuireeriniititeiiictceniinsccsnsesessnsssssesssssssssesssssesens 55
Anodizado por Plasma Quimico (APQ) .......cccoiuiiiiiiiiiiiiiiiicciiccc e 56
Observacion €n SEM ... 56
AdRESION ... 58
RUGOSIAA ...t 59
Medicion de ESPESOT ..........cccvviiiiiiiiiiiiiiicc e 63
Tratamiento Alcalino ¥ SBEF ........ccoccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiciccee e 65
Observacion €n SEM ..ot 65

Cardozo, Evelin Florencia Pagina IV



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales M%
UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE LA PLATA

Determinacion de los parametros de proceso del anodizado
por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes

FACULTAD DE INGENIERIA electrolitos

ANGUIO A8 CONLACLD w.vevrvvrrrevrerieseeseeessee et s ss e sss et sss sttt ettt 67
Composicidon quimica del recubrimiento formado mediante EDS..............ccoccivviiininnnne. 68
Capitulo 8: Conclusiones y Perspectivas FUtUIas .........coveiiieiiririnenintinnnnienniinncnnienesennes 71
CONCIUSIONES ...ttt ettt n e sn e 72
Perspectiva a FULUTO ..o 73
Capitulo 9: Bibliografia.......cuvuiivinriiniiiniiiiiiinniiiiiniincinsnesssssessssssessssssssssssese 74
REFEIEIICIAS ...ttt 75
CaPItUulo T0: ANEXOS ccuvceverrreninriruirensinsississestssesississisessessessisasssssessessssssssssesstssesssssssessesssssessssesssssssssns 80

Cardozo, Evelin Florencia Pagina V



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales m%
UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE LA PLATA

Determinacion de los pardmetros de proceso del anodizado
por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes
electrolitos

FACULTAD DE INGENIERIA

Resumen

Al momento de implantar un material en el cuerpo humano, las caracteristicas mecénicas y
topograficas desempefian un rol fundamental y determinan si habrd una adecuada o
inadecuada respuesta de los diferentes tipos de células presentes en el medio bioldgico a las
superficies. De hecho, estas propiedades determinan los fendémenos que se desarrollaran en la

interfaz entre el dispositivo implantado y el entorno biologico.

Debido a esto, han sido desarrollados una variedad de tecnologias para la modificaciéon de la
superficie delos implantes dentales, ortopédicos y de traumatologia incluyendo modificaciones

a través de métodos quimicos y/o fisicos.

En este trabajo se realiza el andlisis del comportamiento de implantes de Ti6Al4V ELI, cuya
superficie fue modificada a través del proceso de anodizado por plasma quimico. Se realizaron
varias condiciones modificando los pardmetros de proceso, con el fin de evaluar el

comportamiento del biomaterial.

La caracterizacién de las superficies obtenidas se efectué mediante el uso combinado de
microscopia electrénica de barrido, ensayo de adhesion, técnicas estereoscopicas para medicion

de rugosidad y ensayo de angulo de contacto.

En base a los ensayos de caracterizacion topografica y adherencia del recubrimiento se
determina cual es la condicion 6ptima realizada en el proceso de anodizado por plasma quimico

y se evalta el comportamiento in vitro del material con y sin tratamiento alcalino previo.
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Capitulo 1: Introduccion

Desde la antigiiedad ha sido necesario el desarrollo de biomateriales para la recuperacién o
sustitucion de tejidos, 6rganos o funciones del cuerpo humano. Por lo que, el comportamiento

de los mismos en sistemas bioldgicos es critico y de suma importancia para el desarrollo de

implantes biomédicos e ingenieria de tejido.
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Cada vez es mayor la necesidad tanto de suplantar las partes del cuerpo que se pierden, de
manera natural o debido a un accidente o trauma, como de facilitar la correcta auto-reparacion
de un miembro dafiado. Para realizar esta tarea se requiere introducir un objeto ajeno dentro
del cuerpo huésped, sin que el mismo produzca dafos o efectos adversos en la persona. Por
esta razon, el desarrollo en materiales biocompatibles ha sido sujeto de estudio y ha ido

evolucionando a lo largo del tiempo.

El uso de dispositivos biomédicos data de mas de 2400 afios, siendo los mas empleados en la
antigiiedad los ojos de vidrio y los dientes de madera. En la Figura 1 pueden observarse
implantes dentales de madera unidos entre si por alambre de oro, utilizados por los romanos,

aztecas y fenicios.

e = sl

Figura 1.- Dientes de madera utilizados por los romanos, aztecas y fenicios [1].

En 1829, Levert realizé los primeros estudios tendientes a determinar la compatibilidad
bioldgica de materiales implantables, ensayando plata, oro, plomo y platino en perros. En 1860,
el cirujano inglés Joseph Lister introduce las técnicas asépticas, las que reducen la infeccién
abriendo asi las puertas a las modernas practicas quirurgicas. En 1886, el cirujano aleman
Hansmann empled por primera vez placas de acero para facilitar la reparacion de fracturas de
huesos. Fstas adolecian de defectos de disefio y se deterioraban rapidamente en el cuerpo

humano.

Afos mas tarde, en el 19° Congreso de la Sociedad Alemana de Cirugia se presentaron los
primeros conceptos para el trasplante total de cadera, algunos de los cuales todavia se

encuentran en practica.

En 1893, Lane desarrolla un sistema de tornillos de carbdn para placas de fijacion de fracturas
de huesos y un par de afios mas tarde, Roentgen descubre los Rayos X, los cuales se transforman

en una herramienta insustituible de diagndstico en la ortopedia y traumatologia.
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En el sigo XX comenzd a trabajarse con aceros inoxidables como material resistente a la
corrosion y adecuado para dispositivos ortopédicos. En 1928, Fleming introduce el primer
antibiotico, la penicilina, que es seguido posteriormente por las sulfamidas (1932). En 1931, un
cirujano de Boston, Smith-Petersen desarrolla un dispositivo de vidrio destinado a la aplicacion

de protesis parciales de cadera y clavos para la fijacion de huesos.

En 1936, se introducen las aleaciones base cobalto para cirugia ortopédica, gracias a los trabajos
de Venable y Stuck. En 1938, cirujanos britanicos llevan a cabo el primer reemplazo total de
cadera, y como consecuencia de los desarrollos generados por la medicina durante la segunda

guerra mundial, se introducen nuevas técnicas ortopédicas y quirturgicas.

Luego de la segunda guerra mundial, Ridley inventa las lentes intraoculares de acrilico y en
1949 se efectta el primer implante. A pesar de los fracasos iniciales, las ingeniosas
observaciones de Ridley, su creatividad y talento, han permitido la implantaciéon de mas de 7
millones de lentes intraoculares por afio [1]. En la Figura 2 puede observarse una lente

intraocular de polimetilmetacrilato disefiada por Ridley.

Figura 2.- Lente intraocular disefiada por Ridley [2].

A principios de la década del 50, se desarrollan las aleaciones base titanio, siendo en la
actualidad, de los mejores candidatos para el desarrollo de implantes dentales y proétesis
ortopédicas en la industria biomédica debido a su excelente biocompatibilidad con el tejido
celular, su buena estabilidad mecanica y su elevada resistencia a la corrosion. Sin embargo, el
titanio es un material inerte, por lo que su osteointegracion, es decir, la adhesion entre el tejido
6seo y el implante se encuentra limitada, debido a lo cual resulta necesario realizar tratamientos

superficiales [3].

Cardozo, Evelin Florencia Pagina 3
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Objetivo General
El objetivo del presente trabajo final es determinar los principales pardmetros de proceso del

anodizado por plasma quimico en Ti-6Al-4V, para diferentes electrolitos.

Objetivo Particular
Los parametros a determinar que definen el anodizado por plasma quimico son densidad de

corriente o voltaje aplicado, tiempo de exposicién y composicion quimica del electrolito.

Alcance

La determinacion de la condicidén 6ptima de anodizado por plasma quimico se realizara a través
del estudio de la topografia del recubrimiento mediante las técnicas de Microscopia Electronica
de Barrido Analitica, rugosidad por la técnica estereometria, ensayo de adhesion Rockwell C
seglin la norma VDI 3198, angulo de contacto y andlisis de la biocompatibilidad mediante el

ensayo de fluido corporal simulado.
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Capitulo 2: Titanio y sus aleaciones

El titanio es un metal que presenta excelentes caracteristicas en cuanto a resistencia mecanica,
ductilidad, respuesta a los tratamientos térmicos y resistencia a la corrosion. Las propiedades
de las aleaciones de titanio dependeran de los elementos de aleacidn, tratamientos térmicos, y
conformado pléstico optimizados segun la aplicacion. Por lo que su uso se encuentra extendido
en varias areas, dentro de las cuales se destacan las aplicaciones en la industria aerondutica,

espacial y biomédica.
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William Gregor, minerdlogo y quimico, descubri6 el titanio en 1791. Gregor se encontr6 con
una arena negra nica, conocida en la actualidad como ilmenita (FeTiOs), mientras examinaba
la arena magnética del rio Helford, en el Menachan Valley en Cornwall, Inglaterra. Removiendo
el hierro presente en el compuesto mediante un imdn y tratando la arena con acido clorhidrico,
produjo un oxido impuro de un nuevo elemento. El lo nombré “mechanita” por la fuente de
localizacion. Cuatro afios mas tarde, el quimico Martin Heinrich Klaproth encontr6 oxido de
titanio en un mineral htiingaro conocido como “rutilo”. La mitologia griega le provey un nuevo
nombre de los hijos de Urano y Gaia, los titanes. Los titanes fueron odiados por su padre y por
este motivo fueron mantenidos cautivos en la corteza terrestre, similar a la fuerza para extraer

el mineral y por esa razén lo llam¢ Titanio.

Pasaron mas de 100 afios hasta que Matthew Albert Hunter del Rensselaer Polytechnic Institute
en New York, pudo aislar el titanio mediante el calentamiento de tetracloruro de titanio con
sodio en un contenedor de acero. Finalmente, Wilhelm Justin Kroll de Luxemburgo es
reconocido como padre del titanio industrial cuando en 1932 produjo cantidades significativas
de titanio por combinacidn de tetracloruro de titanio con calcio. Kroll demostro en la Direccion
de Minas de los Estados Unidos que el titanio podia ser extraido comercialmente mediante la
reduccion de tetracloruro de titanio cambiando el reductor de calcio a magnesio. Actualmente
es el proceso mas ampliamente utilizado parala obtencion de titanio y es conocido como Proceso
Kroll [4].

El proceso parte de un mineral pudiendo ser rutilo o ilmenita. Si el mineral de partida es
ilmenita, éste se debe tratar previamente para extraer el hierro a partir de la electro-fusion con
carbono, obteniendo TiO:. En una primera etapa se realiza la cloracion del TiO:2 en un lecho
fluidizado a 1000°C que contiene carbono (coque). El cloro se introduce en forma gaseosa por
la parte inferior del lecho, obteniéndose didxido de carbono (COz2) y tetracloruro de titanio
(TiCls) gaseoso. Las reacciones que ocurren en esta primera etapa son las que se describen a

continuacion:
TiO, + 2Cl, + C - TiCl, + CO,
Tio, + 2Cl, + 2C - TiCl, + 2CO

El diéxido de carbono y tetracloruro de titanio son sometidos a un proceso de destilacién
fraccionada, en donde se logra la separacion del dioxido de carbono y/o monoxido de carbono
por diferencias de puntos de ebullicion. El TiCls purificado se almacena bajo atmdsfera de gas
inerte para evitar la re-oxidacion del mismo. Luego se procede a la reduccion del tetracloruro
de titanio con magnesio metdlico a una temperatura aproximada de 850°C, produciéndose la

siguiente reaccion global:

TiCl, + 2Mg - Ti + 2MgCl,

Cardozo, Evelin F. Pagina 6
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Existe una variante a dicho proceso, en la cual la reduccion del tetracloruro de titano se realiza
con sodio fundido, denominandose en este caso Proceso Hunte. La eleccion de magnesio en lugar

de sodio fundido para la reduccién radica en una cuestiéon de costos.

El siguiente paso en el proceso consiste en una destilacion en vacio a una temperatura
aproximada de 800°C para lograr la eliminacion de los residuos de MgClz, los cuales se

recuperan por via electrolitica.

El titanio metdlico es triturado en particulas finas y almacenado en atmosfera inerte,
generalmente de Argon. La fusion del mismo se realiza en vacio por la avidez de oxigeno que
posee el titanio, a través del proceso de re-fusion por arco, obteniéndose lingotes de titanio

metalico.

El titanio es un elemento alotrépico, es decir, existe en dos formas cristalograficas. A
temperatura ambiente, el titanio no aleado o comercialmente puro (cp.) tiene una estructura
hexagonal compacta (HCP) denominada fase alfa (a). A 883°C dicha fase transforma a fase beta
(B), la cual posee una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC). La manipulacion de estas
variaciones cristalograficas, a través de aleantes y procesos termo mecanicos, son la base para
el desarrollo de un amplio rango de aleaciones de diferentes propiedades mecanicas (resistencia
a la termofluencia, resistencia a la fatiga, aptos para temperaturas criogénicas). Dichas fases
también proveen un conveniente camino para categorizar los productos de titanio, mediante

una clasificacion basada en las fases presentes [5].

La base para la manipulacion de la microestructura en las aleaciones de titanio durante un
tratamiento térmico, se centra alrededor de la transformacion beta a alfa que ocurre en esas
aleaciones. Esta transformacién puede ocurrir martensiticamente o por nucleacién y

crecimiento, dependiendo de los elementos de aleacidn y la velocidad de enfriamiento.

En la Figura 3 puede observarse un diagrama de fase pseudobinario, donde el eje de la

composicion representa la cantidad de elementos estabilizadores de la fase beta.
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Figura 3.- Composiciones de algunas aleaciones de titanio tipicas relacionadas con el diagrama de
fase pseudibinario del titanio [6].

En las aleaciones alfa el principal elemento de aleacion es el aluminio y ademas, contienen en
menor cantidad elementos tales como niobio y estafio. Estos ultimos son estabilizantes de la
fase alfa debido a que inhiben la transformacidn alfa a beta. Dichas aleaciones, por lo general,
poseen una resistencia a la termofluencia (creep) mayor que las aleaciones beta, y se utilizan
para aplicaciones a altas temperaturas. Los grados ELI! tienen una alta ductilidad y tenacidad
a temperaturas criogénicas, debido a que contienen un bajo contenido de elementos

intersticiales.

La morfologia de los constituyentes alfa genera diferentes caracteristicas en las aleaciones de
titanio. En las aleaciones cercanas a alfa y alfa-beta existen variaciones en las morfologias
obtenidas con diferentes tratamientos térmicos. Por unlado, una estructura alfa equiaxiada fina
(asociada con alta resistencia a la traccion, buena ductilidad y resistencia a la fisuracion por

fatiga) ocurre cuando las aleaciones alfa-beta son procesadas por debajo de la temperatura beta

1 ELI hace referencia a la sigla en inglés Extra Low Insterticial.
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transus’, mientras que una alfa acicular (asociada con una excelente resistencia a la
termofluencia, alta tenacidad a la fractura y una alta resistencia a la propagacion de la fisura
por fatiga) ocurre por un calentamiento sobre la temperatura beta transus y la subsecuente
transformaciéon beta durante el enfriamiento y envejecido. Finalmente, la microestructura
intermedia con alfa acicular y equiaxiada provee buena resistencia a la termo fluencia sin un

excesivo compromiso de la resistencia a la fatiga.

En aleaciones alfa-beta y aleaciones beta, una pequena cantidad de beta se encuentra en
equilibrio a temperatura ambiente. Por otra parte, una fase beta metaestable puede ser
producida en aleaciones alfa-beta que posean suficientes elementos de aleacion que estabilicen
la fase beta. La composicion de estas aleaciones debe de ser tal que la temperatura de

transformacidon martensitica (Ms) se encuentre por debajo de la temperatura ambiente.

Las aleaciones beta contienen elementos de transicion como el vanadio y molibdeno que
tienden a disminuir la temperatura de transicion alfa-beta promoviendo el desarrollo de la fase
beta. La mencionada aleacion evidencia algunas propiedades como: excelente formabilidad en
un amplio rango de temperaturas, excelente dureza y una gran respuesta a los tratamientos

térmicos.

Las aleaciones alfa-beta tienen una composicion en la que se encuentran en equilibrio ambas
fases, entre las cuales del 10-50% es fase beta a temperatura ambiente. La aleaciéon mas comtin

con este tipo de estructura es la aleacion Ti6Al4V.

Las propiedades de dichas aleaciones pueden ser controladas mediante tratamientos térmicos

que permiten controlar las cantidades de fase alfa y beta presentes.
Propiedades

Fisicas

El titanio y sus aleaciones poseen un alto punto de fusién, son paramagnéticas, tienen buenas
propiedades de transferencia de calor con un coeficiente de expansion térmica tan bajo como
los aceros y un cuarto que las aleaciones de aluminio [7] y en algunas aleaciones, como la de

Ti6Al4V, poseen una alta biocompatibilidad.

En la Tabla 1 se describen valores tipicos de las propiedades fisicas del titanio y sus aleaciones.

2 Se llama beta transus a la temperatura a la cual no hay presencia de fase alfa.
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Tabla 1.- Propiedades fisicas del titanio.

Propiedades Valor
Peso Atémico 47,90
Densidad 451 L3

cm

Punto de fusion 1668 + 10°C
Conductividad térmica 11,4 %
Coeficiente de expansion térmica lineal 8,41 ﬁ
Conductividad eléctrica 3%IACS

En general, dichas aleaciones no suelen utilizarse en servicio a temperaturas mayores a 550°C,
debido al detrimento que presentan sus propiedades mecdnicas, pero son excelentes para ser

utilizados a temperaturas criogénicas.

Quimicas

El titanio cp. ofrece excelentes propiedades en lo que respecta a resistencia a la corrosion en
diversos ambientes, excepto en medios con presencia de iones fluoruros. Dicha resistencia es
debida a una capa de 6xido protectora muy adherente y estable que se forma sobre la superficie.
A causa de la gran reactividad y afinidad de oxigeno que poseen el titanio y sus aleaciones, esta
capa de 6xido se forma de manera instantdnea y espontdneamente cuando el metal fresco esta

expuesto al aire o a una atmosfera oxidante.

El titanio y sus aleaciones presentan un mejor desempeno que los aceros inoxidables en varios
medios corrosivos, por lo que su seleccidén para equipamientos en industrias quimicas y afines

es cada vez mayor.

En la Figura 4 se logra observar el rango de resistencia a la corrosién en varios sistemas

metalicos, evidencidndose el excelente comportamiento del titanio en ambientes oxidantes.
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Figura 4.- Rango de resistencia a la corrosion para diferentes aleaciones [7].

El comportamiento mecanico de las aleaciones de titanio en un componente se encuentra

definido por una gran cantidad de factores, o combinacién de ellos, para obtener una

determinada microestructura. Entre los mas importantes se encuentran la cantidad de

elementos de aleacion e impurezas, tratamientos térmicos y procesos de conformado.

El titanio cp. puede ser altamente endurecible por aleacidn, procesado y tratamiento térmico

post procesado, por lo que resultan atractivas cuando se requieren de materiales con una

relacion de resistencia/densidad elevada.

En la Tabla 2 se realiza una comparacion entre las aleaciones tipicas de titanio, con un acero de

alta resistencia, evidenciando la caracteristica destacable de estas aleaciones.

Tabla 2.- Comparacion de las propiedades mecanicas de aleaciones de titanio con un acero de alta

resistencia, a 20°C.

Resi 2al .
Densidad Resistencia a la traccidon esistencia a' a traccion /
Densidad
Aleaciéon MPa
9/ MP
3 a g
cm /cm3
Titanio cp. 4,51 400 89
Ti6Al4V 4,43 895 202
Ti4AI3Mo1V 4,51 1380 306
Acero 4340 7,90 1980 251
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Capitulo 3: Titanio como biomaterial

Los beneficios de la resistencia a la corrosién, biocompatibilidad, resistencia mecdnica, baja
densidad, entre otras, vuelven al titanio cp. y algunas de sus aleaciones excelentes para su

aplicacidon en materiales implantables y dispositivos biomédicos.

Su bajo modulo eléstico y en especial su alta relacion resistencia mecanica/densidad, vuelven a
este material superior en aplicaciones ortopédicas y de traumatologia a los biomateriales
metalicos disponibles, tales como las aleaciones base cobalto y los aceros inoxidables y es por

esta razon que el desarrollo de las mismas se encuentra bajo analisis.
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Introduccion

Desarrollo histdrico de los biomateriales metalicos
El uso de materiales metalicos para implantes médicos se remonta al siglo XIX durante la

revolucion industrial, cuando la industria del metal comenzaba a expandirse.

El desarrollo de implantes metalicos fue impulsado por un aumento en la demanda de reparar
huesos, tipicamente para fijacion de fracturas internas de huesos largos. Sin embargo, casi
ningun intento de implantar dispositivos metalicos, tales como alambres espinales y pasadores
de hueso hechos de hierro, oro o plata, tuvieron éxito hasta que la técnica quirurgica aséptica
de Lister se implementd en la década de 1860. Desde entonces los materiales metdlicos han
predominado en cirugias ortopédicas, teniendo el principal rol en la mayoria de los dispositivos

ortopédicos y piezas dentales, incluyendo dispositivos temporales y permanentes.

Recientemente, un esfuerzo creciente se ha invertido en la investigacion de biomateriales en
aplicacion de cirugias de reconstruccion no convencional de tejidos duros y 6rganos, tales como
la aplicacion de aleaciones NiTi con memoria de forma para stend vascular y el desarrollo de

nuevas aleaciones base magnesio para ingenieria de tejido y regeneracion.

Pese al gran niimero de metales y aleaciones disponibles, solo unos pocos son capaces de tener
éxito a largo plazo como materiales implantables. Estos materiales pueden ser organizados en
cuatro grupos basados en el principal elemento de aleacion: aceros inoxidables, aleaciones base
Co, aleaciones base Ti y otras (aleaciones NiTi, base Mg y base Ta). Una variedad de implantes
realizados de los tres primeros grupos ha sido aprobado por la FDA (Food and Drug
Administration) de Estados Unidos y son usados rutinariamente en practicas ortopédicas [8].

Definiciones de biocompatibilidad

Desde que un biomaterial es designado para ser usado en intimo contacto con tejido vivo, es
esencial que no cause ningun efecto perjudicial. Williams sugirié que la biocompatibilidad
cubre todos los aspectos de la funcion del biodispositivo, incluyendo la interaccion con las
células y tejidos. Los requerimientos para esta biocompatibilidad son complejos y estrictos
variando con la aplicacién médica. En algunos estudios, la biocompatibilidad de un biomaterial
es clasificada de acuerdo a su habilidad para inducir la muerte de células o tejidos
(citotoxicidad), dafo genético (mutagenicidad), formacion de cancer (cancerinogenecidad),
respuesta inmune (alergia) o coagulacion la sangre (trombosis). Tomando todos estos tipos de
problemas, una definicién universal de biocompatibilidad ha sido establecida por la FDA, en

el sentido de que el material no induce ningtin dafio medible al huésped.
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Consideraciones basicas en el disefio de biomateriales
El disefio y seleccion de un biomaterial depende de la aplicacion medica especifica. En funcion
de servir segura y apropiadamente por un largo periodo de tiempo sin rechazo, un implante

metalico debe de poseer las siguientes caracteristicas esenciales:

* Excelente biocompatibilidad (no téxico).
= Alta resistencia a la corrosion.

* Propiedades mecanicas adecuadas.

* Alta resistencia al desgaste.

* Osteointegracion.

Titanio y sus aleaciones como biomaterial

El uso del titanio y sus aleaciones como biomaterial se ha ido incrementando debido a su bajo
modulo eldstico, biocompatibilidad superior y mejorada resistencia a la corrosién comparada
con aleaciones base Co y aceros inoxidables. Estas propiedades atractivas llevan a la

introduccién del titanio cp. y aleaciones alfa-beta, siendo la mas utilizada Ti6Al4V.

Dependiendo de su composicion quimica el titanio cp. es categorizado en 4 grados, donde el
%wt de inclusiones se ve incrementado desde el Grado I al IV alcanzando un maximo de
0,7%wt. Los niveles de O (0.18-1.4%wt), N (0.03-0.05%wt) y Fe (0.2-0.5%wt) son monitoreados
estrictamente debido a que afectan notablemente la tenacidad y ductilidad del titanio [9].

En la Tabla 3, se detalla la composicion quimica de los diferentes grados de titanio cp. utilizado

como material para implantes [10].

Tabla 3.- Composicion quimica de titanio no aleado segiin norma ISO 5832-2.

Elemento Limite maximo [%wt]

Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4
Nitrogeno 0.03 0.03 0.05 0.05
Carbono 0.10 0.10 0.10 0.10
Hidrogeno 0.125 0.0125 0.0125 0.0125
Hierro 0.20 0.30 0.30 0.50
Oxigeno 0.18 0.25 0.35 0.40
Titanio Balance Balance Balance Balance

En la Tabla 4, se detallan las propiedades mecéanicas de los diferentes grados de titanio cp.

utilizado como material para implantes [10].
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Tabla 4.- Propiedades mecanicas de titanio no aleado segin norma ISO 5832-2.

Propiedades Mecénicas
Grado Moédulo de Resistencia a la traccion Limite eldstico Alargamiento
Young [GPa] [MPa] 0.2% [MPa] [%]
1 106-108 240 170-310 24
2 106-108 343 275-410 20
3 106-108 440 377-520 18
4 106-108 550 480 20

Disefio microestructural

Debido a que el titanio cp. presenta una excelente resistencia a la corrosiéon, un punto
primordial en el disefio de las aleaciones de titanio son las propiedades mecénicas. Por lo que
el uso de elementos de aleacidn es un factor a considerar, debiendo tener especial cuidado en
no influenciar de manera negativa las propiedades de biocompatibilidad y resistencia a la

corrosion de las aleaciones para aplicaciones biomédicas.

En la Tabla 5, se detallan la composicién quimica requerida para la aleacion Ti6Al4V [11] y
Ti6Al4V ELI [12] para uso biomédico.

Tabla 5.- Composicién quimica requerida para las aleaciones Ti6Al4V y Ti6Al4V ELI segin norma
ASTM F1472-14 y ASTM F136-13 respectivamente.

Limite maximo [%owt]
Elemento - - - -
Ti6Al4V (Ti Gr. 5) Ti6Al4V ELI (Ti Gr. 5 ELI)
Nitrogeno 0.05 0.05
Carbono 0.08 0.08
Hidrogeno 0.015 0.012
Hierro 0.30 0.13
Oxigeno 0.20 0.25
Aluminio 5.50-6.75 5.50-6.50
Vanadio 3.50-4.50 3.50-4.50
Titanio Balance Balance

Enla Tabla 6, se detallan las propiedades mecdanicas requeridas para las aleaciones Ti6 Al4V [11]
y Ti6Al4V ELI [12] utilizadas como material para implantes y las propiedades mecanicas que

posee el hueso cortical [13] a modo de comparacién.
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Tabla 6.- Propiedades mecanicas requeridas para las aleaciones de titanio utilizadas como biomaterial
en comparacion con las del hueso cortical.

Propiedades Mecdnicas
Aleacion Modulo de Resistencia a la traccién Limite elastico | Alargamiento
Young [GPa] [MPa] 0.2% [MPa] [%]
Ti6Al4V 106-108 895-930 825-869 10
Ti6Al4Y 106-108 825-860 760-795 10
ELI
Hueso 16-22 120-150 . -
Cortical
Biocompatibilidad

Comparada con aceros inoxidables y aleaciones base cobalto, las aleaciones de titanio han
demostrado un comportamiento superior en términos de biocompatibilidad debido a su alta

resistencia a la corrosion y propiedades mecanicas mas cercanas a las del hueso.

La importancia de la similitud en cuanto a propiedades mecanicas entre el hueso y el
biomaterial radica en el efecto stress shielding o también llamado efecto escudo. De acuerdo a la
ley de Wolff, la densidad dsea depende de la carga a la que se encuentre sometido el hueso. Si
la carga de un hueso en particular aumenta, el hueso se regenerara a si mismo volviéndose mas
fuerte para resistirla. Cuando se coloca un implante con mayor médulo de elasticidad, la carga
se encuentra soportada por este y el hueso disminuye su densidad 0sea, ya sea volviendo mas

poroso o haciéndose mas fino [14].
Interaccion de la superficie de Ti con los tejidos biologicos

Interfaz célula-material

Una interfaz se define como la conexidn fisica entre dos aparatos o sistemas independientes. En
este caso los sistemas independientes son la superficie del implante y el tejido biologico
circundante. El estudio de diversas interfaces (implante-hueso, implante-sangre, implante-piel,
etc.), asi como estudios in vivo de la adhesidon y proliferacion celular sobre diferentes
biomateriales, han demostrado que los sistemas biologicos tienen la habilidad de reconocer
cualquier detalle a nivel molecular [15]. El reconocimiento estd programado en las moléculas y
células a través de su arquitectura tridimensional, la arquitectura quimica y sus propiedades
dindmicas. Entre las propiedades fisico-quimicas de las superficies que se ha determinado que
afectan la respuesta celular se encuentran: la mojabilidad (superficie hidrofilica o hidrofdbica),

energia superficial, rugosidad, textura, composicién quimica, carga superficial y morfologia.
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La energia superficial es uno de los factores superficiales mas importantes en lo que respecta a

adhesion y proliferacion celular y, sin embargo, tiene menor influencia en la orientacion celular

siendo de mayor relevancia factores como textura, rugosidad y morfologia.

Los procesos que ocurren al colocar un biomaterial dentro del cuerpo humano, ilustrados en la

Figura 5, se describen a continuacion tomando en cuenta las propiedades de los biofluidos y de

la superficie.

1.

Las primeras biomoléculas que alcanzan la superficie son las moléculas de agua (Figura
5 (a)) lo cual ocurre en nanosegundos. Las moléculas de agua se adhieren a la superficie
formando una mono-capa o una bi-capa, cuya estructura es diferente a la del agua
liquida. El agua interacciona con las superficies de acuerdo a las propiedades de
mojabilidad de estas; en una superficie hidrofilica las moléculas de agua pueden
disociarse formando una superficie terminada en grupos -OH o bien se adhieren
fuertemente en forma de H20. Mientras que, en una superficie hidrofdbica, las
moléculas de agua sin disociarse se adhieren débilmente a la superficie.
Posteriormente se incorporan los iones hidratados presentes en el medio bioldgico
(Figura 5 (b)) tales como Na* y CF formando una doble capa cuya extensién depende de
las propiedades electrostaticas entre la solucion y la superficie del implante.

Poco tiempo después, las proteinas y otras moléculas se acercan a la superficie donde
se adsorben y/o de-sorben dependiendo de la concentracidén relativa en la solucion, su
tamano y las propiedades electrostaticas establecidas entre las biomoléculas y la capa
de agua (Figura 5 (c)). De hecho, las biomoléculas (incluidas las proteinas) también
tienen una capa de hidratacion superficial que interacciona con el agua adsorbida en la
superficie. El equilibrio termodindmico entre ambas capas interfaciales es la que
determina la configuracién final de las proteinas. La capa de proteinas adsorbidas sera
una mezcla de proteinas en diferentes estados de conformacién cuya composiciéon
depende en gran parte de las propiedades superficiales del implante, particularmente
de la adsorcion previa de las moléculas de agua (Figura 5 (d)).

Al acercarse las células a la superficie lo que “observan” es una superficie cubierta de
una capa de proteinas cuya composicion y conformacién varia segun las propiedades
fisico-quimicas superficiales. Las células son mucho més complejas y de mayor tamafio
que las proteinas (100-10000 veces mayor) e interaccionan con ellas a través de
extensiones celulares, de la membrana celular, de proteinas y de receptores celulares
((Figura 5 (e)). De modo que la respuesta implante-célula dependerd, en gran parte, del
tipo de proteinas y su conformacién. El resultado de la interaccion puede ser la

integracion del implante o bien el encapsulamiento del mismo en una capa fibrosa.
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Figura 5.- Secuencia de eventos que ocurren al colocar un biomaterial dentro del cuerpo humano
[15].

En un implante ideal en hueso, seguido de la reaccion inflamatoria, las células provenientes de
la medula 6sea se diferenciarian en osteoblastos, formando una capa cerca de la superficie del
implante junto con los fibroblastos. Los osteoblastos y fibroblastos penetran la capa de coagulo,
reemplazandola y llenando el espacio entre el hueso y el implante con una matriz extracelular
rica en coldgeno que luego mineraliza. Durante la mineralizacion se forman vesiculas en la
matriz que confinan el material calcificado. Al romperse la membrana de las vesiculas, emergen
los cristales de apatita (Cas(PO4)3(FCIOH)) formando estructuras calcificadas. Estos contintian
creciendo y mineralizando hasta alcanzar y unirse a la superficie del implante. La adhesion de
estas células precursoras al sustrato junto con la formacién de una matriz extracelular

mineralizada son esenciales para la diferenciacion de los osteoblastos [15].
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Influencia de la topografia superficial

Tanto la naturaleza como la textura de las superficies influyen de manera significativa en la
respuesta biologica, desde la adsorcion de proteinas en la superficie del implante, la
diferenciacién y crecimiento celular [16]. En comparacién con las superficies lisas, las
superficies rugosas presentan una mayor area de contacto para la integracion con el hueso, y a

su vez, permite el crecimiento interno de los tejidos [17, 18].

Cabe destacar que la rugosidad presenta una influencia considerable sobre los valores de
angulo de contacto, modificando en gran medida la interaccién del implante con el fluido
corporal [19]. Cuando las superficies son hidrofilicas presentan un comportamiento mejorado
en cuanto a la interaccion del implante y el fluido debido a la capacidad de disociar las
moléculas de agua o provocar una adhesion fuerte a las mismas, siendo una etapa primordial

para la integracion del implante [20].

En general la rugosidad de una superficie se divide en macro, micro y nano rugosidad, siendo

las ultimas dos las que poseen mayor relevancia en el estudio de los biomateriales.

La micro rugosidad que presenta la superficie de los implantes se define en el intervalo de 1-
10um. Este rango de rugosidad maximiza el interbloqueo entre el hueso mineralizado y la
superficie del implante, aunque cuando la micro rugosidad se encuentra por encima de los
2,5um, la adhesion y diferenciacion celular disminuyen notablemente [20, 21]. Por lo que, se
considera que el rango 6ptimo para los valores de micro rugosidad en implantes metalicos es
de 1-2.5um [17, 22]. Se han desarrollado una gran variedad de métodos con el fin de crear

rugosidades superficiales determinadas mejorando el comportamiento 6seo del implante.

Los perfiles de superficie en el rango nanométrico poseen un rol fundamental en la adsorcién
de proteinas, adhesion de células osteoblasticas y, por lo tanto, en la tasa de osteointegracion.
Sin embargo, la reproducibilidad de superficies en el rango nanomeétrico esta limitada por los
tratamientos quimicos actuales, siendo dificultoso el control de la misma. Ademads, se
desconoce el rango de valores sobre los cuales los resultados obtenidos en cuanto a absorcién

de proteinas y adhesion celular sean 6ptimos.

Influencia de las propiedades fisicas superficiales

La energia superficial de un biomaterial esta determinada por la densidad de carga superficial
y por la polaridad neta de la carga. La carga eléctrica superficial existente en el implante influye
en la adsorcion de las proteinas y sobre las células en contacto [23]. La carga superficial de un
implante es conocida por ser un factor clave en la adhesion de las células 6seas y para la

mineralizacion 6sea temprana de la interfaz hueso-implante [24].
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Diversas investigaciones in vitro deslumbran que la interaccion de células de anclaje, tales como
los osteoblastos, con la superficie de titanio que posee carga positiva, mejora la adherencia
generando un contacto intimo entre la célula y el material. Por otro lado, cuando la superficie
presenta una carga negativa los osteoblastos presentan puntos de fijacion muy localizados y las

interacciones con proteinas celulares de mediacion son débiles [24].

Algunas técnicas, como la implantacidn de iones, permite generar una superficie con una carga
idnica determinada optimizando diversos factores, tales como la adhesion y conformacion de
las proteinas adsorbidas logrando una mejora en la adhesion, proliferacion y migracion de las

células de anclaje.
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Capitulo 4: Métodos de modificacion de superficie

Al momento de implantar un material en el cuerpo humano, la superficie del material tiene un
rol muy importante en la respuesta del ambiente bioldgico con dispositivos médicos artificiales.
Debido a esto, han sido desarrollados una variedad de tecnologias para la modificaciéon de la
superficie de los implantes ortopédicos y de traumatologia incluyendo modificaciones a través
de métodos quimicos y/o fisicos. Dichos tratamientos no inducen tnicamente cambios
topograficos, sino que ademas, conllevan a alteraciones en la composicion quimica y en las
propiedades fisico-quimicas de la superficie mejorando la interaccion con el ambiente

bioldgico.
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Introduccion

Las propiedades volumétricas de los biomateriales para odontologia, traumatologia y
ortopedia, tales como: no toxicidad, resistencia a la corrosion o degradacion controlada, bajo
modulo de elasticidad y alta resistencia a la fatiga, han sido reconocidos por ser altamente

relevantes en lo que respecta a la seleccién de un biomaterial.

En implantes de titanio, los procesos de manufactura usualmente producen una superficie
tensionada, deformada plasticamente, con 6xido y restos de productos de los diferentes
procesos de conformado, de manera que las superficies “originales” no son apropiadas para
aplicaciones biomédicas. Otra razon importante que lleva a la modificacion superficial en
componentes de titanio es que las propiedades especificas de la superficie son diferentes a las
propiedades volumétricas requeridas del material, por ejemplo, en funcion de lograr una

adecuada integracion biologica, se requiere una buena osteointegracion.

Los métodos de modificacion superficial no solo retienen los excelentes atributos volumétricos
del material tales como resistencia a la fatiga, resistencia a la corrosion, relativo bajo médulo de
elasticidad y formabilidad, sino que también provee a la superficie de propiedades especificas
requeridas para diferentes aplicaciones tales como rugosidad, funcionalizacion, bajo angulo de

contacto, etc. [25].

Métodos Quimicos
Los métodos quimicos en titanio y sus aleaciones se basan en reacciones quimicas que ocurren
en la interfaz entre el titanio y la solucién. Los procedimientos mas comunes y utilizados son

tratamiento acido, alcalino, con perdxido de hidrégeno, calor y de pasivacion.

Grabado Acido
El grabado o tratamiento de la superficie de los implantes con diferentes combinaciones de
acidos (acido nitrico, clorhidrico, sulfurico, etc.) ha sido introducido para incrementar su

rugosidad y mejorar su respuesta bioldgica y clinica [26].

El grabado acido es usualmente utilizado para remover 6éxido y contaminacion obteniendo una
superficie limpia y uniforme. Para preparar la superficie, se utiliza una combinacion de acidos
compuesta generalmente por 10-30 vol% de HNOs y 1-3 vol% de HF en agua destilada. El acido
fluorhidrico ataca facilmente el TiOz reaccionando con el titanio para formar fluoruros de titanio

e hidrégeno.

La accion sobre la superficie de los implantes esta relacionada con la naturaleza y combinacion
de los 4cidos, su tiempo de exposicidon y la temperatura del procedimiento originando diversas
topografias microscopicas con diferente rugosidad (Ra entre 0,5y 3 um). En la Figura 6 se puede

observar la superficie luego del tratamiento.
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Figura 6.- Topografia obtenida mediante grabado acido [27].

Peroxido de hidrégeno

La reaccion entre el perdxido de hidrdgeno y titanio resulta en un recubrimiento de un gel de
oxido de titanio amorfo en la superficie. El espesor de la capa formada depende casi linealmente
del tiempo de exposicion, de modo que, un tratamiento con cortos tiempos de exposicion lleva

a recubrimientos finos, los cuales presentan una alta porosidad en tamafios submicrométricos.

Luego de la exposicion con perdxido de hidrdgeno se realiza un tratamiento térmico para que
el 6xido amorfo transforme a un estado cristalino. La temperatura de dicho tratamiento térmico
determinara a que oxido transforma, por debajo de los 600°C el dxido sera anatasa y cercano o
por encima de los 700°C predominara el rutilo. Varios estudios han demostrado que la
temperatura Optima para los tratamientos térmicos luego del tratamiento con perodxido se
encuentra en el rango de 400-500°C donde exhiben el mejor comportamiento en ensayos in vitro
[28].

Enla Figura 7 se muestra la evolucion de la capa formada para diferentes tiempos de inmersion

en una solucién de H20z y las estructuras obtenidas en cada tiempo.
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Figura 7.- Imagenes SEM mostrando la estructura desarrollada sobre la superficie de titanio
obtenidas de muestras inmersas en una solucion de H20: durante (a) 6 horas, (b) 24 horas, (c) 72
horas, (d) se ilustra un esquema del desarrollo de la estructura basada en el mecanismo de

disolucidén y precipitacion [28].

Tratamiento Alcalino

El tratamiento alcalino consiste en la inmersién, durante 24 horas, del material en una solucion

de hidroxido de sodio o potasio. La concentracion de la solucion varia de 5-10 M y la

temperatura del tratamiento de 30-60°C para titanio y sus aleaciones. El analisis de los patrones

de DRX (Difraccion de Rayos X) de la capa formada revel6 la formacion de un hidrogel de

titanato de sodio en la superficie.

En la Figura 8 puede observarse la morfologia de la capa que se forma después del tratamiento

alcalino para una muestra de titanio mecanizada. Dependiendo de los tratamientos anteriores

al tratamiento alcalino, la morfologia del hidrogel puede tener variaciones.

C)

Figura 8.- Superficie de titanio (a) Mecanizada, (b) Mecanizada y tratada con hidroxido de sodio [28].
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Deposicion quimica de vapor
La deposicion quimica de vapor es un proceso que involucra reacciones quimicas entre
sustancias en la fase gaseosa y la superficie de la muestra resultando en la deposicién de un

compuesto no volatil en el sustrato.
Los pasos secuenciales que ocurren en el proceso son ilustrados en la Figura 9 e incluyen:

* Transporte por conveccion y difusion de los reactivos desde el gas hasta la zona de
reaccion.

* Reacciones quimicas en la fase gaseosa para producir los nuevos reactivos y
subproductos.

* Transporte de los reactivos iniciales a la superficie del sustrato.

* Adsorcion (quimica y fisica) y difusion de estas especies sobre la superficie del sustrato.

* Reacciones heterogéneas catalizadas por la superficie dejando la formacion del film.

* Desorcion de los productos volatiles luego de las reacciones de superficie.

* Transporte por conveccion y difusion de los subproductos lejos de la zona de reaccién.

Main Gas Flow Region

—)
—)
—)
Gas Phase Reaction ’
\ Desorption of
Readsorption of Volatile Surface
@ Film Precursor Reaction Products
Transport to Surface @
Film Surface Diffusion
R—>R OO O
Adsorption of Nucleation Step Growth
Film Precursor and Island
Growth
Substrate

Figura 9.- Secuencia del proceso de deposiciéon quimica de vapor [25].

En general en titanio y sus aleaciones se realiza la deposicion de films de diamante debido a su
alta tenacidad a la fractura, bajo coeficiente de friccidn, alta resistencia a la corrosion y el
incremento en las propiedades tribologicas de dichas aleaciones [25]. En la Figura 10 se observa

el depdsito de diamante sobre una aleacién de titanio.
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Figura 10.- Crecimiento de diamante en una aleacion de T6Al4V luego de una deposicion de 20
minutos [25].

Anodizado por Plasma Quimico

El Anodizado por Plasma Quimico (APQ) puede ser descripto como una combinacion de
oxidacidn electroquimica, reaccion quimica por plasma y difusion térmica en un electrolito que
permite ajustar en una sola etapa tanto la composiciéon como la morfologia y topografia de
implantes de titanio y sus aleaciones. Actualmente, es una de las técnicas que despierta mayor
interés para la modificacion superficial dado que permite desarrollar recubrimientos cerdmicos

porosos y bioactivos con una elevada resistencia a la corrosién y al desgaste a largo plazo.

Asimismo, una de las principales ventajas de esta técnica es que permite la incorporacién en
diferentes proporciones de elementos procedentes del electrolito a la capa de 6xido, ademas de

generar una porosidad controlada en el recubrimiento que optimiza la adhesion celular.

Durante el proceso de APQ, el componente es inmerso en un bafio con un electrolito acuoso
que contiene sales disueltas (silicatos, fosfatos y sales de calcio). En el bafio electrolitico, el
sustrato actila como anodo y una ldmina de acero inoxidable o plomo como catodo. El
tratamiento es llevado a cabo en un rango de 1-180 minutos, con una densidad de corriente que

varia de 500 a 2000 % y voltajes que pueden llegar a 1000V.

Durante el proceso pueden observarse las siguientes etapas:

* Etapa I: El voltaje presenta un incremento rapido y lineal con el tiempo hasta el voltaje
de ruptura. En la superficie puede observarse una capa de 6xido y algunas burbujas de

oxigeno, correspondiente con la etapa de anodizado tradicional.
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* Etapa Il: Cuando el voltaje aplicado excede un cierto valor critico, la ruptura dieléctrica
toma lugar, resultando en la formacion de chispas de descarga. En esta etapa, el flujo de
corriente se concentra en las regiones de ruptura, generando un engrosamiento
localizado de la capa de 6xido. La nueva capa formada puede restaurar la resistencia al
flujo de corriente mientras otras regiones con resistencia mas pequefia son propensas a
la ruptura dieléctrica.

* FEtapa III: La continua ruptura y formacién del ¢xido causa una fluctuacion en el
potencial de la celda electroquimica. La gasificacion del dnodo, catodo y el electrolito
permite la formacion directa de un recubrimiento cerdmico sobre el sustrato. Con el
incremento del tiempo de procesado, el numero de descargas aumenta, por lo que, en
esta region, los micro arcos se vuelven arcos estrechos®.

* EtapalV: Las intensas chispas y el gas actian como desencadenantes para la formacién
de poros y fisuras térmicas en el film. Mientras desaparecen las chispas y las burbujas

de gas, el voltaje decrece rapidamente finalizando el proceso.

En la Figura 11 se ilustra la variacion del voltaje en funcion del tiempo cuando el proceso se

realiza de forma galvanostatica (densidad de corriente constante).

—O0=—15 mAcm™ %
4009 —p—35 mAcm® o]
=55 mAcm™
~—~ 300+
P
o
g
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=
100 +
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Figura 11.- Curvas del proceso de anodizado obtenidos con densidad de corriente constante [29].

Seguin estudios realizados, cuando el APQ se realiza de forma galvanostatica, permite un
control mas eficiente en el crecimiento del film sin modificar el proceso que induce la formacion

de cavidades dentro del mismo [29].

3 El arco estrecho se define como un conjunto de micro arcos que convergen a una unica columna de
plasma.
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Principales factores que afectan las propiedades de los recubrimientos

Eleccion de los electrolitos

La concentracién y composicion del electrolito posee una elevada influencia en las
caracteristicas morfoldgicas, porosidad, espesor, resistencia a la corrosiéon, composicion

quimica del recubrimiento y biocompatibilidad [30].

Es esencial que el electrolito sea estable si el objetivo es que el mismo pueda ser utilizado en su
totalidad. Por lo que es muy importante seleccionar los estabilizadores, dispersantes y

tensioactivos adecuados para lograr el resultado 6ptimo con un determinado electrolito [31].

Con el incremento de la concentracidn del electrolito, el nimero de micro poros y la rugosidad
de la superficie aumenta y se observa una mejora continua en la mojabilidad de la superficie
[32].

La red cristalografica del 6xido que se forma, determina la habilidad de formacion de la apatita,
debido a la afinidad diferencial de las macromoléculas y proteinas con las diferentes estructuras

cristalograficas del 6xido, siendo mas propicia en presencia de rutilo [33].

Parametros del proceso
Voltaje
El voltaje es uno de los parametros eléctricos mas importantes que influencia las caracteristicas

de los recubrimientos depositados en titanio y sus aleaciones mediante el proceso de APQ.

Altos valores de voltajes resultan en tamafios de poros mayores. La energia de impacto de las
descargas aumenta con el incremento del voltaje dejando una estructura superficial de mayor
espesor. Asimismo, la capacidad de formar apatita y el tamafo de la misma se ve incrementada

con el voltaje [34].

Densidad de corriente

La densidad de corriente es otro parametro que afecta la microestructura y las propiedades del
recubrimiento. Con la aplicaciéon de una densidad de corriente constante, las descargas se
incrementan y el niimero se ve reducido con el transcurso del tiempo. Por lo que, el resultado
de los recubrimientos es una microestructura gruesa y porosa, con micro poros cuyo tamano
aumenta con la densidad de corriente. Si la densidad de corriente se deja libre, es decir, el
proceso se realiza con un voltaje constante, se obtienen recubrimientos mas suaves y menos

PpOrosos.

Tiempo de duracidn del proceso
El tiempo del tratamiento es un parametro importante que influye en la caracterizacion de los

recubrimientos depositados en el material.
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A medida que el tiempo se incrementa, el tamano de los poros y el espesor del recubrimiento
es mayor [31]. Estudios in vitro desarrollados sobre muestras con diferentes tiempos de
tratamiento, mostraron un cambio en el tamafio de la apatita formada, siendo ésta mayor
cuanto mayor era el tiempo. Esto indica que el incremento del tiempo, contribuye al crecimiento

de la apatita.

Pre-tratamiento realizado al sustrato

Una combinacién de tratamientos, conllevaria a un comportamiento mejorado del implante.
Una de las combinaciones mas utilizadas es realizar un tratamiento de blastinizado previo al
APQ, con el fin de aumentar la adhesion del recubrimiento, mejorando sus propiedades a la

fatiga y resistencia mecdnica.

Post tratamiento realizado al sustrato

Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico posterior al proceso de anodizado por plasma quimico se realiza con el
fin de incrementar las propiedades mecdnicas, homogenizar la distribucion de los poros
presentes en el recubrimiento, y en caso de ser requerido, lograr la cristalizacién del 6xido de

titanio.

Las modificaciones mads notorias que presentan las superficies son un aumento en la adhesién

del recubrimiento y una disminucion del angulo de contacto [35].

En la Figura 12 se ilustra una morfologia tipica de recubrimiento obtenida mediante el proceso
de anodizado por plasma quimico, con un tratamiento de blastinizado previo, aplicado a

implantes de titanio.

Figura 12.- Recubrimiento generado en Ti cp. mediante la combinacién e blastinizado y anodizado
por plasma quimico [36].
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Sol-Gel
El uso de sol gel en aplicaciones biomédicas es reciente y muchos recubrimientos tales como:
oxido de titanio, fosfato de calcio y compuestos de dxido de titanio-fosfato de calcio, son

realizados en titanio y sus aleaciones.

El método de sol gel se describe como la formacion de una red de un oxido a través de
reacciones de poli condensacion de un precursor molecular en un liquido. Dicho proceso puede

ser dividido en 5 etapas:

* Hidrolisis y poli condensacion
*  Gelificacion

* Envejecido

* Secado

* Densificacidn y cristalizacion

En la hidrolisis y poli condensacion las particulas coloidales se conectan gradualmente
formando una red tridimensional. Cuando dicha red presenta un tamafio macroscopico y se
extiende a través de la solucidn, se dice que es un gel y el proceso se llama gelificacion. La
estructura y propiedades del gel pueden ser cambiadas durante el envejecido, en el cual la poli
condensacion contintia con disolucidn y reprecipitacion de mondmeros o oligomeros. Al mismo
tiempo, el gel hiimedo es convertido a un gel seco y ocurren considerables contracciones, por
lo que, con el fin de gobernar la deformaciéon y tensiones el proceso de secado es muy
controlado [37].

En la Figura 13 se representa el depdsito de diferentes nimeros de capas de 6xido de titanio

utilizando el método sol-gel.

Figura 13.- Imagenes SEM de muestras preparadas mediante el método sol-gel. El nimero indica la
cantidad de capas depositadas [38].

Métodos Fisicos
Los métodos fisicos de modificacion superficial involucran un cambio de forma o remocion de

material de la superficie. El objetivo mds comun de este tipo de tratamiento es obtener una
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rugosidad y topografia especifica en la superficie, remover una capa contaminada y/o mejorar
la adhesion de los recubrimientos formados en tratamientos posteriores. A continuacion, se

realizard una descripcion de los métodos comtinmente empleados.

Blastinizado

El blastinizado es un tratamiento superficial utilizado para incrementar la rugosidad superficial
de los biomateriales, que permite obtener una mejor fijaciéon mecanica del implante y otras
propiedades superficiales de especial interés. En una etapa posterior se debe aplicar un
tratamiento superficial final de electropulido o pasivado quimico para efectivizar una buena

limpieza superficial e incrementar la resistencia a la corrosion [39].

El proceso consta de particulas quimicamente estables y que no estimulan respuestas negativas
en el comportamiento biologico del implante que impactan sobre la superficie del metal a una
determinada velocidad). Las particulas que usualmente se utilizan son: 6xido de titanio (TiO),
fosfato de calcio (CaP) y alimina (AL2O:s),

Ademas de generar una superficie con una determinada rugosidad, una de las caracteristicas
que hacen de este proceso interesante es el incremento en la resistencia a la fatiga que presentan
debido a la formacion de una capa con tensiones residuales de compresion por la deformacion

localizada que sufre el material [40].

En la Figura 14 se evidencia el estado final de la superficie luego de un blastinizado con
particulas de hidroxiapatita-fosfato tricalcico de diferentes tamanos, obteniendo rugosidades

que varian de 2-3,3 um.
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Figura 14.- Micrografias SEM mostrando la morfologia de la superficie en condicion de
(a) mecanizada, (b) blastinizada con R, = 2 um, (c) blastinizada con R, = 3 um, (d) blastinizada con
R, = 3,3 um [41].

Cabe mencionar que, durante el proceso, las particulas proyectadas sobre la superficie del metal
pueden quedar adheridas incluso después de una limpieza ultrasénica o tratamientos
posteriores que se realicen sobre la superficie. La interacciéon con los tejidos bioldgicos
frecuentemente provoca que dichas particulas se desprendan, interfiriendo con el proceso de

osteointegracion.

Spray por plasma
El proceso de spray por plasma usa un arco eléctrico para fundir y rociar materiales sobre una

superficie, como se ilustra en la Figura 15.

Plasma gas + current
Water-cooled anode

P

Cathode

Coating

Powder port Workpiece

Insulator

Figura 15.- Esquema del proceso de plasma spray [42].
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Con el objeto de obtener el nivel de porosidad, la rugosidad y el espesor del recubrimiento
deseado, resulta imprescindible controlar la densidad, temperatura y velocidad del haz de

plasma.

“Plasma Spray” es una de las técnicas de aspersion térmica mas utilizada actualmente para
obtener recubrimientos de hidroxiapatita (HA) sobre sustrato metalico. Debido a la elevada
velocidad de enfriamiento a la que las particulas de polvo estan sujetas en el momento que
adhieren al sustrato, la HA no posee el tiempo suficiente para recristalizar completamente
quedando porciones de HA amorfa. En algunos casos puede ocurrir la aparicion de fisuras
debido ala contraccidén durante el enfriamiento comprometiendo la adhesion del recubrimiento
al sustrato [43].

Ademads de utilizarse para recubrimientos de HA, la aspersion térmica por plasma spray se
utiliza también para crear recubrimientos de 6xido de titanio en implantes de titanio y sus
aleaciones, siendo este muy adherente, estable quimicamente y con porosidad y rugosidad
controlada. En la Figura 16 puede observarse una micrografia SEM de un implante de titanio

cp. con un recubrimiento de éxido de titanio realizado por aspersion térmica por plasma spray.

Figura 16.- Recubrimiento de TiOzsobre Ti cp. utilizando plasma spray [44].

Deposicion fisica de vapor
La deposicion fisica de vapor (PVD, Phisical Vapor Deposition) es un término que envuelve
varios procesos (incluidos evaporacion y varias formas de sputtering) de depdsitos metalicos,

aleaciones, compuestos o materiales metaestables en una gran variedad de sustratos. [45]
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El proceso puede describirse como la deposicion atomo a atomo de material en el cual los
atomos son transportados de diferentes maneras fisicas, siendo las mas utilizadas evaporacion
y sputtering. En todos los procesos de deposicion existe una fuente de material, un sustrato y

un mecanismo de transporte.

Evaporacién

La base de evaporacion es simple, una fuente de material es calentada hasta un punto en el cual
tiene una gran presion de vapor, logrando la sublimacién desde el estado solido o la
evaporacion desde el estado liquido. Tipicamente la presion del ambiente en el que se realiza
el proceso es de 1x107%torr y se eleva la temperatura hasta alcanzar 1x107%torr. La
temperatura posee un efecto muy marcado en la tasa de evaporacién y de deposicion debido a

su gran influencia sobre la presion de vapor. [46]

En la Figura 17 se ilustra un esquema del proceso de deposicion fisica de vapor por

fa—‘, component

deposit

evaporacion.

A Al
AA AT

evaporated
material
L
L
d
L
@
vacuum

heated coating
material

Figura 17.- Esquema de PVD mediante evaporacion [47].

En este proceso la fuente de calor puede ser una resistencia, para compuestos con bajo punto
de fusién o un haz de electrones para compuestos cuyo punto de fusiéon es mas alto,
realizdndose en ambos casos una limpieza superficial del sustrato de forma de garantizar la

adhesién del recubrimiento.

Sputtering
La técnica de sputtering puede ser resumida brevemente como un plasma que es creado

utilizando un gas inerte como argoén. Los iones positivos del argéon son acelerados por un campo
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eléctrico impactando a gran velocidad sobre una superficie objetivo logrando que uno de los
atomos se desprenda de la superficie. El atomo desprendido se mueve a través del vacio hacia

el sustrato y se deposita.

El plasma utilizado es denominado plasma de descarga brillante. Este es de baja presién (1-100
mT) y débilmente ionizado. Por lo que, para mantener el plasma debe de haber electrones
emitidos desde el catodo. Los electrones se aceleran rapidamente, se introducen en el plasma
con una alta energia cinética logrando la ionizacién de dtomos neutrales. En la Figura 18 se

esquematiza el proceso de sputtering.

Backzround gas
) Heutral Larget atom
& Electron
& lenized atom

DC plasma sputtering

SubstratefAncde
= to be coated in cathede material

Megative
© Glow
Plasma

Cathode dark
space (COS)

Target/Cathode

- containing raw material that s
sputtered off by the positive
joms impacts

Figura 18.- Esquema del proceso de sputtering [48].

Una propiedad atractiva del sputtering es su aplicacion universal. Debido a que el material del
recubrimiento es transferido dentro de la fase gaseosa por una trasferencia impulsada y no por

excitacion térmica, basicamente todo material puede ser pulverizado.

Existe un particular interés en recubrimientos de carbono amorfo como diamante (ADLC,
Amorphous Diamont Like Carbon) debido al bajo coeficiente de fricciéon y dangulo de contacto,

y su excelente resistencia a la fatiga.

Implantacion y deposicion de iones
Cuando un ion energético pasa a través de un sustrato, ocurren varias interacciones sélido-ion.
Si los iones logran incorporarse dentro del sustrato luego de perder toda la energia, el proceso

es llamado implantacion de iones.

En el proceso de implantaciones de iones, los iones son acelerados y dirigidos hacia el sustrato.
La energia que poseen varia entre keV hasta pocos MeV dependiendo de la profundidad de

implantacion deseada. Con este nivel de energia, los iones penetran en el sustrato y producen
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cambios significativos. Sin embargo, la energia de los iones es seleccionada de forma tal que no
causen una profunda penetracion en el sustrato, limitando las modificaciones a la region
cercana a la superficie (1 um de profundidad aproximadamente). En la Figura 19 puede

observarse un esquema del proceso de implantacion de iones.
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Figura 19.- Esquema del proceso de implantacion de iones [49].

En una primera etapa los electrones son extraidos de los &tomos mediante fuerzas de atraccion
de la region con carga opuesta para formar los iones. Luego pasan a través de un campo
magnético que selecciona los iones de una carga y especie deseada. Una serie de lentes
electromagnéticas y Opticas convergen el haz de iones que escanea el area a ser tratada. Todo el

proceso es realizado en alto vacio.

En la Figura 20 se observa una superficie de titanio luego de la implantacién de iones de Ca 'y
P.

Figura 20.- Superficie de Titanio con implantacion de (a) iones de Ca, (b) iones de P. Ambas

. . . ; iones
implantaciones fueron realizadas con una energia de 25 keV y una tasa de 1x10%7 s
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Capitulo 5: Técnicas de Caracterizacion y Ensayo

Las caracteristicas mecdnicas y topograficas desempenan un rol fundamental en la vida en
servicio de las protesis y determinan si habra una adecuada o inadecuada respuesta de los
diferentes tipos de células presentes en el medio bioldgico a las superficies. De hecho, estas
propiedades determinan los fendmenos que se desarrollaran en la interfaz entre el dispositivo

implantado y el entorno biologico.

El uso combinado de microscopia electrénica de barrido, ensayo de adhesién, técnicas
estereoscoOpicas para medicion de rugosidad y ensayo de dngulo de contacto permite realizar
una caracterizacion topografica de superficies. Ademas, con el agregado del ensayo en fluidos
simulados, permite tener una buena aproximacion del comportamiento del material en el

cuerpo humano.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno de los
instrumentos mas versatiles para el analisis de caracteristicas microestructurales de objetos
sélidos debido a que posee una alta resolucién (de 20 a 50 A). Otra caracteristica importante es
la apariencia tridimensional de la imagen de la muestra, resultado de su gran profundidad de
foco (aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un microscopio dptico a la

misma magnificacion).

El fundamento de la técnica se basa en la generacion de un haz de electrones que interacttia con
la muestra, generando diversas sefales. La fuente de electrones convencional consta de un
filamento de tungsteno (W) de aproximadamente 100 um de didmetro, que se calienta
produciendo el haz de electrones por emision termoionica, los cuales son acelerados por la

aplicacion de una diferencia de potencial (2 keV-30 keV).

Cuando dicho haz de electrones impacta con la superficie de una muestra se producen distintos
y complejos fendmenos, siendo los mas comunes las dispersiones ineldsticas (cambios en la
energia de los electrones incidentes sin alterar su direccion) y las dispersiones eldsticas (cambios
de direccién de los electrones incidentes con pérdida despreciable de energia). La interaccion
del electrén incidente puede ser con el nicleo o con los electrones atdmicos, dando lugar a
diferentes sefales que pueden ser utilizadas para producir una imagen en el SEM o bien para

realizar analisis composicional de la muestra en estudio:

e Cuando la interaccion del electréon incidente es con los electrones mas periféricos de los
atomos de la muestra, muchos de estos electrones de valencia son eyectados fuera de la
muestra como electrones secundarios de baja energia.

e En la interaccion de los electrones incidentes cerca del ntcleo de los dtomos de la
muestra, se produce una gran deflexion en la direccion del electrén. De esta manera,
estos electrones son dispersados eldsticamente hacia atrds y son eyectados fuera de la
muestra, denomindndose electrones retrodispersados. Cuando el nimero atémico de
los elementos presentes en la muestra aumenta, el numero de electrones
retrodispersados se ve incrementado.

e Lainteraccion ineldstica de los electrones incidentes con los electrones de las capas mas
internas del atomo da lugar al espectro de rayos x de lineas caracteristicas de los

elementos presentes en la muestra [50].

En la Figura 21 se esquematiza la region de emision de las diferentes sefiales producidas

durante la interaccidon de la muestra con el haz de electrones.
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Haz de electrones

Superficie de la muestra

Electrones
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Rayos X Caracteristicos ayos A del LOohtio

Fluorescencia Secundaria

Figura 21.- Interacciéon muestra/haz de electrones en SEM.

Los electrones secundarios generan un contraste topografico de la muestra en tonos de grises,
mientras que los electrones retrodispersados ademas de generar contraste topografico, generan

un contraste en la imagen por niumero atémico.

En la Figura 22 se muestra un ejemplo de una imagen adquirida con electrones secundarios y

la misma adquirida con electrones retrodispersados.

Figura 22.- Imagen SEM izq. imagen adquirida con electrones secundarios, derecha imagen
adquirida con electrones retrodispersados [51].

La mayor resolucion alcanzable con SEM depende de varios factores, tales como la distancia de

trabajo (distancia entre la apertura final y la muestra), el voltaje de aceleracion de los electrones,
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el tamano del haz de electrones (spot), el tipo de muestra (conductora, no conductora, con
cubierta de oro o carbono), modo de trabajo (alto vacio (HV), bajo vacio (LV) o modo ambiental
(ESEM)), entre otros.

La eleccion de dichos paramentos dependerd del tipo de muestra y las caracteristicas que se

desea destacar de la misma.

Espectroscopia Dispersiva en Energias (EDS)
La técnica de espectroscopia dispersiva en energias (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy)
hace uso de un espectro de rayos X caracteristicos emitido cuando el haz de electrones

interacciona con la muestra, para obtener un analisis quimico localizado [52].

El andlisis de los rayos X caracteristicos, implica medir muy precisamente sus longitudes de
onda o energias y las correspondientes intensidades. Para lo cual, el detector de rayos X se
coloca antes del sistema dispersante, a fin de colectar la mayor cantidad de radiacién posible.
La sefal de rayos X proveniente del detector, es analizada con un sistema de andlisis de altura
de pulsos, donde esta altura esta relacionada con la energia del fotén incidente. Debido a la
necesidad de que el detector sea proporcional a la energia incidente y con una buena resolucion

en energias, se utiliza un detector SDD (SDD, Silicon Drift Detector).

La velocidad con la que se obtiene todo el espectro, permite que en un tiempo aproximado a
los 100 seg. las mediciones obtenidas provean informacion acerca de todos los elementos cuya
concentracion supere el 0,1%wt (limite de deteccién) de niimero atémico mayor a 6. De esta
manera, debido a que la eficiencia de la deteccion es aproximadamente constante para un
amplio rango de elementos, se puede hacer una rapida inspeccién de sus concentraciones

relativas.

La eleccion optima de voltaje de aceleracion se encuentra determinada por los elementos
presentes en la muestra. El mismo no debe ser menor a 2,5 veces la mayor energia de excitacion
de cualquier elemento presente, en funcion de obtener una intensidad adecuada. Un efecto
adverso de un voltaje de aceleracidn elevado es el aumento en la profundidad de penetracion

con un subsecuente detrimento en la resolucion espacial.

Ensayo de Adhesion

El ensayo de adhesion, segun la norma VDI 3198, consiste en
un ensayo de calidad destructivo para muestras con recubrimientos [53]. Este ensayo se basa

en el ensayo convencional Rockwell C, definido por la norma DIN 50103 Parte 1 [54].

Las caracteristicas y el area de la zona periférica a fa impronta, releva cualitativamente la

adhesion y la fragilidad de la pelicula. La evaluacion de las muestras requiere la utilizacion de
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microscopia electronica de barrido, de manera de poder visualizar correctamente las posibles

fisuras o delaminaciones producidas por el ensayo.

La combinacion de la geometria de contacto con la carga transferida conduce a tensiones de
corte en los extremos de la interfaz. Los recubrimientos bien adheridos al sustrato resisten
dichas tensiones de corte y evitan la delaminacién circunferencial producto de la indentacion.
En cambio, una delaminacion marcada en las inmediaciones de la impronta indica una pobre
adhesion del recubrimiento al sustrato. La presencia de grietas radiales acompanada por una
pobre delaminacidn, revela la existencia de un recubrimiento fragil pero fuertemente adherido

al sustrato.

En la Figura 23 puede observarse las condiciones de rechazo o aceptacion definidas por la
norma VDI 3198.

Acceptable failure Unacceptable failure

Figura 23.- Condiciones de aceptacion o rechazo segiin norma VDI 3198 [54].

Rugosidad

El andlisis de imagenes estereoscdpicas es una técnica muy utilizada para la obtencién de
informacién de la topografia tridimensional de las superficies. Los cambios en los niveles de
grises de las imagenes de SEM estan relacionados principalmente con los cambios en la
pendiente y no con cambios en la altura. Por lo tanto, los parametros para caracterizar una
superficie obtenidos a partir de una tinica imagen de SEM estaran mayormente relacionados

con la textura de la imagen que, con la rugosidad de la superficie.

El uso de la estereometria con imagenes de SEM permite obtener parametros que caracterizan

la rugosidad de la superficie [55]. La elevada resolucién y gran profundidad de campo del SEM
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han permitido que esta técnica posibilite la vision y medicion de la tercera dimension con

apropiada precision.

La primera etapa para conseguir los datos de altura consiste en obtener dos imagenes con
diferentes angulos de inclinacidn (par estéreo) y encontrar los valores de disparidad (paralaje)
para cada par de pixeles que se corresponden en ambas imagenes. Los datos de altura
proporcionales a los valores de disparidad en el caso del SEM se logran cuando el par estéreo
se obtenga inclinando la muestra a un angulo +A¢ alrededor de cero, es decir, alrededor de un

eje perpendicular al eje dptico.

La Tabla 7 muestra los pardmetros comtunmente utilizados para medir rugosidad y su

significado, determinados a partir de las alturas relativas [56].

Tabla 7.- Parametros utilizados de la caracterizacion topografica.

Pardmetro | Descripcion

Sigma Raiz cuadrada de la desviacion cuadratica media de la topografia de la
superficie (alturas relativas al plano que contiene al eje de inclinacion la
muestra).

Sq Raiz cuadrada de la desviacién cuadrdtica media de la topografia de la
superficie

Sa Desviacion media aritmética de la topografia de la superficie (alturas relativas
al plano que contiene el eje de inclinacion de la muestra).

Ssk Asimetria (Skewness) de la distribucién de alturas de la topografia.

Sku Curtosis (Kurtosis) de la distribucion de alturas de la topografia.

Sz Diez puntos (ten -point) de la topografia de la superficie (Diferencia de altura
entre el promedio de los cinco puntos de mayor altura y los cinco puntos de
menor altura).

Sbi Indice de contacto de la superficie.

Sci Indice de retencién de liquido en el centro o nticleo.

Svi Indice de retencién de liquido en el valle.

Angulo de Contacto

La mojabilidad superficial de un biomaterial en combinacion con otras caracteristicas
superficiales tales como micro y nano topografia, energia superficial, carga y grupos
funcionales, determinan los eventos biologicos que ocurren en la interfaz biomaterial/huésped
que engloba desde la absorcion de proteinas a la interaccion del tejido suave y tejido duro para

la formacién de un film bacterial.

Han sido adoptados varios enfoques para el estudio de la mojabilidad en implantes de titanio.
El mds comun para conocer el mejor comportamiento de mojabilidad de un material sdlido es

llamado Método de la gota sésil, en el cual una gota de un liquido deseado es colocada sobre la
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superficie de la muestra y se mide el angulo entre la tangente de la gota al limite de las tres
fases solido/liquido/gas y la linea base horizontal del soélido, tal como se muestra en la Figura
24. Este angulo es llamado angulo de contacto y cuantifica la mojabilidad de la superficie por

el liquido especifico utilizado [57].

Super hidrofilica Hidrofilica Hidrofébica Stper hidrofébica
Figura 24.- Método de la gota sésil sobre diferentes sustratos.

En principio el angulo de contacto puede variar de 0°-180°, indicando si el liquido esta siendo
atraido o repelido por la superficie. Cuando el angulo de contacto en agua es menor a 90°, la
superficie se considera hidrofilica, mientras que cuando el &ngulo de contacto adquiere un valor
cercano a cero, la superficie de la muestra se considera stuper hidrofilica. De la misma forma,
cuando el angulo de contacto adquiere un valor superior a 90° se considera que la superficie es
hidrofdbica y cuando el valor del mismo es cercano a 180° se considera que la superficie es

super hidrofdbica.

Evaluacion in vitro de la capacidad de formar apatita en biomateriales

Cuando un material bioactivo es implantado en el cuerpo, una fina capa rica en Ca y P se forma
en la superficie. El material se conecta con el tejido a través de esta capa de apatita sin un limite
distintivo. Ha sido demostrado que la capa de apatita puede ser reproducida en superficies de
materiales en fluido corporal simulado (SBF, Simulated Body Fluid) y que la apatita formada
es muy similar al mineral del hueso en estructura y composicién [58]. Ademds, ambas se

asemejan en lo que se lista a continuacion:

* Apatita deficiente en Ca.
* Menor relacidon atdmica Ca/P que la relacion estequiométrica de la apatita.
* Contiene algunas impurezas, tales como Mg*?, Na*, Cl;, HCOs".

* Baja cristalinidad.

La concentracion de iones en SBF es muy cercana a la presente en el fluido corporal y se detalla
en la Tabla 8.
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Tabla 8.- Concentraciéon del fluido corporal y de SBF segtin norma ISO 23317:2012

Ton SBF [1073 M] Fluido Corporal [1073 M]
Na* 142 142

K+ 5 5

Mg* 1.5 1.5

Ca*? 2.5 25

Clr 147.8 103

HCOs 4.2 27

HPO4?2 1.0 1.0

SO42 0.5 0.5

pH 7.4 7.2-7.4
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Capitulo 6: Procedimiento Experimental

El material bajo estudio fue la aleacion de Ti6Al4V ELI, cuya superficie fue modificada a través
del proceso de anodizado por plasma quimico. Se realizaron varias condiciones modificando
los pardmetros de proceso, con el fin de evaluar el comportamiento del material y luego se

realiz¢ la caracterizacion del recubrimiento formado a través de diferentes técnicas y ensayos.
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Material

Se utiliz6 como material de estudio probetas cilindricas de Ti6Al4V ELI para aplicacion
quirtrgica segin ASTM F136-02, cuyo didmetro y espesor fueron 80 mm y 30 mm,
respectivamente. La composicion quimica de dicha aleacidn se encuentra detallada en la Tabla
5. La condicion de partida para la realizacion de los ensayos fue mecanizado, cuya morfologia
puede observarse en la Figura 25. La observacion de la muestra permite dilucidar que durante
el mecanizado y como producto del herramental, se tiene una superficie que presenta

irregularidades con una direccion preferencial.

HV |mag|det| WD |spot| ——  400um—— .+ HV | mag |det| WD |spot|—— 40pm——
20.00 kV| 400 x| LFD| 9.2 mm | 4.0 | SeMFi - LIMF - F1- UNLP 20.00 kv| 4000 x| LFD| 9.3 mm | 4.0 SeMFi - LIMF - F1_ UNLP

a) b)

Figura 25.- Imagenes SEM de la superficie de partida. a) Rasgos generales; b) Detalle de la
morfologia

El proceso de anodizado por plasma quimico fue llevado a cabo con dos electrolitos:

e Electrolito 1: Compuesto por 6.3 g/L de acetato de calcio (Ca(CHsCOO)2.H20),
132 g/Lde  fosfato  bi-acido de calcio (Ca(H2POs).H20), 15g/L  de
etilendiaminotetraacético de sodio (EDTA-2Na) y hidréoxido de sodio (NaOH),
resultando en un pH neutro [59].

e Electrolito 2: Compuesto por 0,075 M de fosfato de sodio (NasPO:.10H20) y 0,15M de
acetato de calcio (Ca(CH3COO)2.H20), resultando en un pH basico [60], [61].

Instrumental
Los ensayos de APQ fueron realizados en la empresa Kinetical SRL, la cual no solo brindo las

instalaciones sino también los materiales e insumos necesarios para los mismos.
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La produccion de las muestras se realizéo mediante el uso de un torno CNC marca TORNOS
modelo Gamma 20/5, tal como puede observarse en la Figura 26. Posteriormente las muestras

fueron rectificadas con el fin de eliminar la protuberancia del corte por torneado.

Figura 26.- Torno CNC marca TORNOS Gamma 20/5. Kinetical SRL

El proceso de APQ fue realizado en la cuba electrolitica ilustrada en la Figura 27 y controlado
mediante una fuente de corriente continua marca Sorensen modelo DLM 600-5E la cual puede

observarse en la Figura 28.

Figura 27.- Cuba electrolitica para el proceso de APQ. Kinetical SRL
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Figura 28.- Fuente de corriente continua Sorensen DLM 600-5E. Kinetical SRL

Los ensayos de SBF y tratamiento alcalino fueron realizados en el Laboratorio de
Investigaciones de Metalurgia Fisica (LIMF) al igual que la caracterizacion de las muestras
mediante SEM.

Para los ensayos de SBF y tratamiento alcalino, se utilizé un bano termostatico Vicking modelo
Masson, el cual puede observarse en la Figura 29.

Figura 29.- Bafio termostatico Vicking modelo Masson. LIMF

La caracterizacion de los ensayos se realizo mediante el uso de un microscopio electronico de

barrido ambiental marca FEI modelo Quanta 200, ilustrado en la Figura 30.
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Figura 30.- SEM FEI modelo Quanta 200. LIMF

Procedimiento Experimental

Para la realizacién de los ensayos las muestras fueron codificadas univocamente como se

detalla a continuacion:

XY-ZZ-T

|Tiempo (minutos)

Densidad de corriente (mA/cm?)

Electrolito utilizado para el proceso de APQ
Identificacion del proceso "A" APQ; "AB" APQ y blastinizado

Anodizado por Plasma Quimico

Consideraciones Generales

Como condicién de partida para los pardmetros de proceso de APQ, se tomaron los resultados
obtenidos por Anahi Azpeitia en su trabajo final Estudio de los Pardmetros de Proceso del Anodizado
por Plasma Quimico en Implantes de Ti6 Al4V.

El montaje de las muestras se realizé utilizando alambres de acero inoxidable, tal como se
muestra en la Figura 31. Los alambres fueron decapados, previo al montaje de las probetas, en
una solucion de 3%HF y 5%HNO:s y luego se realizé un decapado de todo el conjunto en una

solucion de igual concentracion durante 1 minuto de manera de limpiar la superficie.
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Figura 31.- Montaje de las probetas de Ti6Al4V.

Luego, se coloco el electrolito a utilizar para el proceso en la cuba electrolitica conectando la
barra de titanio al &nodo y la placa de plomo al catodo, posicionando los alambres sobre la barra

de titanio de modo que las probetas quedan suspendidas en la solucién del electrolito.

Durante el proceso se recircula el electrolito mediante una bomba sumergible, garantizando la

homogeneidad en la concentracion y temperatura del mismo

Variacion del tiempo para determinadas densidades de corriente

En primera instancia se establecié como parametro de partida una densidad de corriente de 25
mA . . . . . . . .
—— y serealizan 5 condiciones en las cuales se varia el tiempo. Dichas condiciones se detallan

en la Tabla 9.

Tabla 9.- Primer grupo de condiciones para el ensayo de APQ.

Probeta Electrolito | pH | Densidad de | Tiempo [min] | Superficie
Corriente Expuesta [mm?]
[mA/cm?]
A1-25-05 1 7 25 0.5 800
A1-25-1 1 7 25 1 800
A1-25-2 1 7 25 2 800
A1-254 1 7 25 4 800
A1-25-5 1 7 25 5 800
A2-25-05 2 10 | 25 0.5 800
A2-25-1 2 10 |25 1 800
A2-25-2 2 10 |25 2 800
A2-25-4 2 10 | 25 4 800
A2-25-5 2 10 | 25 5 800
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Luego se realizd la caracterizacion de la superficie mediante microscopia electrénica de barrido

y mediante el ensayo de adhesion Rockwell C segtin la norma VDI 3198.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el primer grupo de condiciones, se procedio a

realizar los ensayos a una densidad de corriente menor y una mayor a la utilizada, siendo las

mismas 15y 35 respectlvamente Las condiciones ensayadas se detallan en la Tabla 10.

Tabla 10.- Segundo grupo de condiciones para el ensayo de APQ.

Probeta Electrolito | pH | Densidad de | Tiempo [min] | Superficie
Corriente Expuesta [mm?]
[mA/cm?]
Al-15-4 1 7 15 4 800
Al1-15-5 1 7 15 5 800
Al1-15-6 1 7 15 6 800
A1-35-2 1 7 35 2 800
A1-35-4 1 7 35 4 800
A1-35-5 1 7 35 5 800
A2-15-4 2 10 |15 4 800
A2-15-5 2 10 |15 5 800
A2-15-6 2 10 |15 6 800
A2-35-2 2 10 |35 2 800
A2-35-4 2 10 |35 4 800
A2-35-5 2 10 |35 5 800
A2-35-6 2 10 |35 6 800

De igual manera, se realiz6 la caracterizacion de la superficie mediante microscopia electrénica

de barrido y mediante el ensayo de adhesion Rockwell C segtin la norma VDI 3198.

Considerando los resultados arrojados por el segundo grupo de condiciones se procedid a

realizar un tercer grupo de condiciones, pero solo con el electrolito 2. La densidad de corriente

con el fin de analizar la

influencia en la adhesmn del recubrimiento de la superficie de partida se realizaron 3

condiciones en superficies blastinizadas, que se detallan en la Tabla 11.
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Tabla 11.- Tercer grupo de condiciones para el proceso de APQ.

Probeta Electrolito | pH | Densidad de | Tiempo [min] | Superficie
Corriente Expuesta [mm?]
[mA/cm?]

A2-45-4 2 10 |45 4 800

A2-45-5 2 10 |45 5 800

A2-45-6 2 10 |45 6 800

AB2-35-5 2 10 |35 5 800

AB1-15-6 1 7 15 6 800

AB1-35-2 1 7 35 2 800

Mediante la caracterizacion de las muestras ensayadas se determiné que la condiciones
Optimas, en cuanto a homogeneidad de la superficie y adhesion, son las muestras cuyas

condiciones se detallan en la Tabla 12.

Tabla 12.- Parametros 6ptimos dentro de las condiciones ensayadas.

Probeta Electrolito | pH | Densidad de | Tiempo [min] | Superficie
Corriente Expuesta [mm?]
[mA/cm?]

A2-35-5 2 10 |35 5 800

A2-35-6 2 10 |35 6 800

A2-45-4 2 10 |45 4 800

A2-45-5 2 10 |45 5 800

A2-45-6 2 10 | 45 6 800

Para determinar la mejor condicion para el electrolito 2, se realizaron mediciones de rugosidad
mediante la técnica de estereometria utilizando el SEM FEI modelo Quanta 200. De manera de
disminuir el error por el efecto de carga, las muestras fueron previamente metalizadas con una

cubierta de oro.

La determinacion de los pardmetros de rugosidad se realizéo mediante el andlisis de los pares

estéreos a través del software EZEImage [62].

La medicion del espesor del recubrimiento formado se llevo a cabo a través de la preparacion
metalografica de las probetas. En primera instancia las muestras fueron incluidas en una resina,
desbastadas hasta lija 2500 mesh y luego pulidas con alimina de 0,05 um. Posteriormente se

realizo la observacion en SEM y las respectivas medidas.
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El almacenamiento de las muestras se realizd en contenedores plasticos, los cuales fueron
lavados con HCl, enjuagados con agua bidestilada y guardados en una caja con silica gel de

manera de garantizar la ausencia de humedad.

Ensayo con NaOH

Con el objeto de evaluar la variacion en la respuesta bioactiva de las superficies a partir de la
simulacion en fluidos corporales, se realiza a un grupo un tratamiento alcalino previo al ensayo
en SBF.

Previo al tratamiento alcalino, todos los elementos utilizados (pinzas, vasos de precipitado,
recipientes, etc.) fueron lavados con HCl 1M de manera de eliminar cualquier agente
contaminante y luego enjuagados con agua bidestilada dos veces para quitar cualquier resto de

acido.

Las condiciones para realizar el tratamiento alcalino se seleccionaron de una revision
bibliografica, en la cual se concluye que la concentraciéon optima de la soluciéon de NaOH es
10M [63], la temperatura de la solucion para Ti6Al4V es de 30°C [64] durante un tiempo de 24

horas.

Finalizado el tratamiento alcalino, las probetas se enjuagaron con agua bidestilada para evitar

que quede reactivo sobre la superficie y se secaron bajo ldmpara infrarroja.

Ensayo en SBF
El ensayo en SBF se efectud segiin norma ISO 23317:2012.

El montaje de las probetas se realiz6 utilizando adhesivo instantaneo logrando que las mismas

queden suspendidas en la solucion, tal como se muestra en la Figura 32.
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Figura 32.- Montaje de las probetas para el ensayo de SBF.

Las muestras fueron sumergidas durante 3 y 7 dias a una temperatura constante de 37°C. El
recambio diario de la solucién fue desarrollado con un filtrado previo para evitar la

proliferacion de bacterias sobre la superficie.

Las muestras fueron almacenadas en envases de plastico lavados previamente con una solucion
1M de HCl y enjuagadas por duplicado con agua bidestilada y envueltos con un film de

aluminio para evitar contaminacion.
Dichos envases fueron almacenados en un ambiente con temperatura y humedad controlada.

Angulo de Contacto

El ensayo de angulo de contacto fue realizado en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas
Tedricas y Aplicadas (INIFTA) perteneciente al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas
y Técnicas (CONICET) ubicado en La Plata, Buenos Aires, Argentina.

Los detalles del equipo utilizado y de la técnica se encuentran en el informe expedido por el

Dr. Javier Amalvy, encargado del ensayo, y puede observarse en el Anexo.
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Capitulo 7: Resultados y Discusion

En base a los ensayos de caracterizacidon topografica se determina cual es la condicién éptima
realizada en el proceso de anodizado por plasma quimico analizando los resultados obtenidos

y se evalua el comportamiento in vitro del material con y sin tratamiento alcalino previo.
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Anodizado por Plasma Quimico (APQ)

Observacion en SEM
Mediante la caracterizacion por microscopia electronica de barrido, se observo las

caracteristicas superficiales de las diferentes condiciones para cada electrolito.

En el caso del electrolito 1, para una densidad de corriente determinada a medida que el tiempo
aumenta se destaca un aumento de zonas de crecimiento preferencial y abultado con una
morfologia que difiere de la capa original de APQ. Este efecto se ve acentuado a medida que se

aumenta la densidad de corriente.

Por otro lado, el electrolito 2 posee un comportamiento diferente. Para una determinada
densidad de corriente, cuando el tiempo se incrementa la homogeneidad de la superficie es
mayor y el crecimiento se extiende a toda la superficie. A medida que se aumenta la densidad
de corriente este efecto se ve acentuado y la morfologia de la capa es semejante a la presentada
en la bibliografia. En el caso de las condiciones en la densidad de corriente mas elevada, no se
observan cambios topograficos a medida que se varia el tiempo en cuanto a homogeneidad y

morfologia de la capa formada.

El estudio de la superficie con blastinizado previo, como se menciond con anterioridad, se
realizd con el fin de evaluar la mejora en la adhesion del recubrimiento. Este ensayo se realizo

con las mejores condiciones encontradas para el electrolito 1 y en el caso del electrolito 2 la
A

m
cm?

condicion de 35 durante un tiempo de 5 minutos, de forma de evaluar la diferencia en

comportamiento de ambas probetas.

En la Figura 33 y Figura 34, se observa una comparacién de la superficie luego del proceso de
APQ, con y sin blastinizado como superficies de partida, utilizando el electrolito 1 y el

electrolito 2 respectivamente.
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Figura 33.- Superficie del recubrimiento obtenido para la condiciéon A1-15-5 luego de
a) mecanizado y APQ, b) blastinizado y APQ.

Como puede visualizarse en la Figura 33 a), el recubrimiento formado sobre la superficie
mecanizada es homogéneo y cubre la totalidad de la misma, mientras que sobre la superficie
blastinizada, Figura 33 b), se presentan zonas de crecimiento y distribucion de poros

heterogéneas.

det | WD
x| LFD 9.9 mm

Figura 34.- Superficie del recubrimiento obtenido en la condicion A2-35-5 luego de
a) mecanizado y APQ, b) blastinizado y APQ.

Cardozo, Evelin F. Péagina 57



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales

ey
PR UNIVERSIDAD
NACIONAL
DE LA PLATA

Determinacion de los pardmetros de proceso del anodizado
por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes
electrolitos

i
7

FACULTAD DE INGENIERIA

De igual manera en la Figura 34 a), el recubrimiento formado sobre la superficie mecanizada es
homogéneo, con una distribucion de poros uniforme y cubre toda la superficie, mientras que el
que se presenta sobre la superficie blastinizada, Figura 34 b), posee escasas zonas con

crecimiento del recubrimiento.

Debido a que la superficie presentaba varias inhomogeneidades y el recubrimiento no cubria

toda la superficie, se decidio no continuar con el analisis de muestras blastinizadas.

Adhesion
El ensayo de adhesion se realizo segtin la norma VDI 3198 sobre las muestras que presentaron
un crecimiento homogéneo y que se extendia sobre toda la superficie.

El procedimiento se efectudé con un indentador cénico de diamante aplicando una carga de
150 kg, verificando luego de cada indentacion el estado del mismo. El ensayo se repitio 3 veces

sobre la superficie bajo analisis.

En la Figura 35 se observa una comparacion de la superficie luego del ensayo para las mejores

condiciones obtenidas utilizando el electrolito 1 en el proceso de APQ.

0 pm
MF - Fl - UNLP

2) b)
Figura 35.- Imagenes SEM luego de la impronta para las condiciones: a) A1-15-5, b) A1-35-2

Cuando se contrasta las imagenes obtenidas con el criterio de aceptacion que brinda la norma,
el cual puede observarse en la Figura 23, se visualiza que las dos condiciones realizadas con el
electrolito 1 puede clasificarse entre HF5-HF6, representando una adherencia insuficiente del
recubrimiento al sustrato, siendo de mayor relevancia el desprendimiento en la condicion
A1-15-5 que en la condicion A1-35-2.
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En la Figura 36 se observa una comparacion de la superficie luego del ensayo para varias

condiciones utilizando el electrolito 2 en el proceso de APQ.

Figura 36.- Ensayo de adhesion para las condiciones: a) A2-35-5, b) A2-35-6, ¢) A2-45-4, d) A2-45-5,
e) A2-45-6.

Al contrastar los resultados obtenidos mediante la observacion en SEM con los términos de
aceptabilidad o rechazo segun la norma, se contempla que al igual que las condiciones
ensayadas con el electrolito 1 no poseen resultados aceptables, aunque presentan un mejor
comportamiento. A partir del andlisis de los datos obtenidos se puede sefialar que, en el caso
del electrolito 2, la adhesion sustrato-recubrimiento aumenta a medida que aumenta el tiempo

del proceso de anodizado por plasma quimico.

Debido a los resultados obtenidos, se descarta el electrolito 1 ya que no cumple con los
requerimientos de homogeneidad y adhesion recubrimiento-sustrato y se decide continuar con

el andlisis de las muestras con el electrolito 2.

Rugosidad
Para determinar la condicion optima, la observacion de la supetficie y el ensayo de adhesion
no son suficientes, por lo que se realiza un analisis de la micro rugosidad de la superficie de las

muestras cuya condicidn se detallan en la Tabla 13.
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Tabla 13.- Condiciones sobre las cuales se realizaron las medidas de micro rugosidad.

Condicion Electrolito | Densidad de corriente [%] Tiempo [minutos]
A2-35-5 2 35 5
A2-35-6 2 35 6
A2-45-4 2 45 4
A2-45-5 2 45 5
A2-45-6 2 45 6

La micro rugosidad se determina realizando 5 mediciones para cada condicién mediante la
técnica de estereometria, y se las analiza mediante el software EZEImage, obteniendo los

resultados que se expresan en la Tabla 14.

Debido a que los parametros de amplitud proveen informacion acerca de la geometria
superficial y los pardmetros funcionales describen caracteristicas de requerimientos para
aplicaciones especificas, como retencion de fluido, desgaste, lubricacidn, etc. resulta importante

la combinacion de ambos para el estudio de la topografia de una determinada superficie.

Tabla 14.- Parametros de rugosidad obtenidos.

L Parametros de amplitud [um)] Parametros Funcionales

Condicion ) ; 3

Sa Ssk Sku Sbi Sci Svi
A2-35-5 1,011+0,146 | -0,186+0,162 | 4,501+0,570 | 0,675+0,024 | 1,385+0,059 | 0,132+0,010
A2-35-6 1,045+0,166 | -0,331+0,185 | 3,939+0,328 | 0,676+0,023 | 1,376+0,065 | 0,132+0,015
A2-45-4 0,868+0,070 | -0,179+0,171 | 4,694+2,710 | 0,663+0,015 | 1,407+0,042 | 0,133+0,012
A2-45-5 1,064+0,044 | -0,175+0,049 | 3,344+0,157 | 0,659+0,023 | 1,419+0,059 | 0,127+0,009
A2-45-6 1,134+0,129 | -0,041+0,097 | 3,604+0,129 | 0,635+0,020 | 1,485+0,054 | 0,120+0,005

El pardmetro Sa, es el mas utilizado para describir la rugosidad de superficies. No obstante,
debe destacarse que el uso de este tinico pardmetro no siempre permite realizar una buena
caracterizacion de la topografia [65]. Por esta razon, se analizan también los parametros de

amplitud Kurtosis (Sku) y Skewness (Ssk).

Los parametros Ssk y Sku establecen la forma de la distribucion de alturas de la superficie. Para
una superficie con topografia simétrica, denominada gaussiana, el valor de Ssk es 0. En el caso
de una superficie con preponderancia de picos o crestas, el valor tiende a ser positivo y en el
caso de un predominio de valles o huecos el valor tiende a ser negativo. Un gran nivel de
asimetria se refleja en un mayor valor absoluto de este tltimo parametro. Sku caracteriza la

extension de la distribucion de las alturas, en el caso de una superficie gaussiana el valor es
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cercano a 3. Un valor mayor a 3 indica una distribuciéon mas centrada y un valor menor a 3

indica una distribucién mas dispersa de alturas [36].

En la Figura 37 y Figura 38 pueden observarse los parametros de amplitud (Sa, Sku y Ssk) y

parametros funcionales (Sbi, Sci, Svi) obtenidos para cada condicion, respectivamente.
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Figura 37.- Parametros de amplitud obtenidos del anadlisis de las condiciones.

En lo que respecta a los pardmetros de amplitud, puede advertirse que las condiciones que
presentan valores de Sa dentro de los pardmetros deseados (entre 1-2 um) son las condiciones
A2-35-5y A2-35-6, A2-45-5 y A2-45-6. Los parametros Sku y Ssk adquieren valores cercanos a
3 y 0, respectivamente, en las condiciones A2-45-5 y A2-45-6, con una variacién reducida

representando la homogeneidad en la distribucion y cantidad de picos y valles.

Cardozo, Evelin F. Pagina 61



Trabajo Final - Ingenieria en Materiales M%
UNIVERSIDAD

) NACIONAL

DE LA PLATA

Determinacion de los parametros de proceso del anodizado
por plasma quimico en Ti-6Al-4V para diferentes
electrolitos

FACULTAD DE INGENIERIA

1,6 S

14 4 I I 1

1,3
12
1,1
1,0 2
0,9

0,8 ©  Shi

i *  Sci
0,7 4
06 1 £ + 1 T Svi

0,5 ]

Pardmetros Funcionales

04
0,3 -
0,2
0,1 _' b KX T = =
0,0 : : , : : . , . , .
5 © » s I
o > > ¥ o
w > w ¥ w

Figura 38.- Parametros Funcionales obtenidos del analisis de las condiciones.

Los parametros funcionales, Sbi, Sci y Svi son indices que se emplean para establecer
caracteristicas cuantitativas de las formas y discriminar diferentes tipos de topografias porque
son mas faciles de interpretar y comparar entre distintos tipos de superficies y procesos de
manufactura. Estos pardmetros se originan de dividir las alturas de la superficie en tres zonas
(zona de pico, zona del centro y zona del valle) y posteriormente se realiza un calculo de

volimenes basados en las mismas [36].

Del anadlisis de la Figura 38, puede observarse que el pardmetro Sci es el que presenta mayor
variacion en la totalidad de las condiciones. En el caso de la condicion A2-45-6, la variacion en
el resto de los parametros es menor comparada con las demas condiciones, representando

homogeneidad en cuanto a la morfologia de los valles y picos.

Debido a la homogeneidad que presentan las muestras en cuanto a distribucion, cantidad y
morfologia de los picos y valles, junto con valores de Sa en el rango de 1-2um las condiciones

A2-45-5 y A2-45-6 presentarian una mejor osteointegracion.
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En la Figura 39 se encuentra una representacion en 3 dimensiones de la topografia superficial
obtenidas con el programa Image]J [66] de las condiciones cuya densidad de corriente fue 45 Zln—'i

durante un tiempo de 5 y 6 minutos.

a il
vy — v
L 77—

50 80 0 go

Figura 39.- Representacion en 3D de la topografia superficial. Condiciones a) A2-45-5, b) A2-45-6.

En esta imagen se evidencia la diferencia en homogeneidad entre las condiciones, no solo en la
distribucion de picos y valles, sino en la cantidad y diferencia entre el pico mas alto y el valle

mas profundo, siendo menor en la condicion A2-45-6.

Medicion de Espesor

Para la medicion de espesor del recubrimiento se realizaron 15 determinaciones para cada
condicién, utilizdndose el microscopio electrénico de barrido. En la Figura 40 puede
visualizarse la manera en la que se realizaron las determinaciones y las imagenes SEM

adquiridas.
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Figura 40.-Medicion de espesor para condicion A2-45-6. a) Imagen SEM sin medidas, b) Imagen SEM
con medidas.

En la Tabla 15 se detallan el valor medio y la desviacion estandar obtenida del analisis de las

mediciones.

Tabla 15.- Valores de espesor obtenidos para las condiciones bajo analisis.

Condicion Media [um] Desviacion Estandar [um]
A2-45-5 9,05 1,35
A2-45-6 9,35 0,80

Cabe destacar que, como indica la bibliografia [31], cuanto mayor es el tiempo de anodizado
por plasma quimico mayor es el espesor del recubrimiento formado. La condicion A2-45-6
presenta una variacién menor frente a la condicion A2-45-5, evidenciando un incremento en la
homogeneidad del espesor del recubrimiento formado durante el proceso de APQ cuando el

tiempo de duracion del proceso aumenta.

Como resultado del andlisis de los ensayos de caracterizacion topografica mediante SEM,

adhesion, rugosidad y el andlisis del espesor del recubrimiento, se determina que la condicién
A

m
cm?

optima es la condicion con el electrolito 2, densidad de corriente de 45 durante 6 minutos

(A2-45-6).
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Tratamiento Alcalino y SBF
Se evalud la variacidon en la respuesta bioactiva en la condicion A2-45-6, realizando un
tratamiento alcalino sobre un grupo de muestras y realizando el ensayo in vitro sobre las

mismas y sobre muestras sin el tratamiento.

Observacion en SEM
El tratamiento alcalino se llevo a cabo en una solucion de NaOH 10M a una temperatura de
30°C durante 24 horas. Se colocaron 4 muestras con un tratamiento de anodizado por plasma

quimico previo.

Enla Figura 41 puede visualizarse la superficie APQ sin el tratamiento alcalino.

Figura 41.- Imagenes SEM de la superficie previa al tratamiento. a) 5000x, b) 40000x.

Los depdsitos observables en la Figura 41 b), resultan del crecimiento del recubrimiento durante

el proceso de anodizado por plasma quimico.

En la Figura 42 se ilustra la superficie de APQ posterior al tratamiento alcalino.
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Figura 42.- Imagenes SEM de la superficie tratada con NaOH 10M. a) 5000x, b) 40000x.
Como puede contemplarse existe una variacion topografica en la superficie luego del

tratamiento alcalino. Las fisuras que se observan emergiendo desde los poros son producto de
la deshidratacion del hidrogel formado por el tratamiento.

Posteriormente, fueron sumergidas en SBF a una temperatura de 37°C durante 3 y 7 dias
muestras con y sin tratamiento alcalino, de forma de evidenciar la diferencia en la respuesta de

una condicion y otra.

En la Figura 43 puede observarse la superficie de la muestra sin tratamiento alcalino luego de

la inmersion en SBF durante 3 dias.

200 pm ——— | S —." 0 1111]
SeMFi - LIMF - F| - UNLP 20 SeMFi - LIMF - Fl - UNLP

Figura 43.- Imagenes SEM de la muestra sin tratamiento alcalino luego de la inmersién en SBF
durante 3 dias. a) 800x, b) 5000x.
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Se evidencia un deposito de apatita que cubre toda la superficie. Las fisuras resultan producto
del secado de las muestras luego de la inmersion. Resultados similares se obtienen de la

muestra con 7 dias de inmersion.

En la Figura 44 puede observarse la superficie de la muestra con tratamiento alcalino luego de

la inmersion en SBF durante 3 dias.

HV mag det |\ —————————30um _
20.00 kV 5000 x ETD 10.1 SeMFi - LIMF - Fl - UNLP

Figura 44.- Imdgenes SEM de la muestra con tratamiento alcalino luego de la inmersién en SBF
durante 3 dias. a) 800x, b) 5000x.

Puede observarse que en la muestra con tratamiento alcalino luego de inmersiéon en SBF
durante 3 dias hay pequetios depdsitos de apatita aislados en la superficie. El mismo resultado

surge luego de la inmersion en SBF durante 7 dias.

De forma de confirmar los resultados se repitid el tratamiento alcalino y el ensayo en SBF a 3

dias obteniéndose resultados similares.

Angulo de Contacto
El ensayo de angulo de contacto se realiz6 a la condicion A2-45-6 sobre una muestra con
tratamiento alcalino y una muestra sin tratamiento alcalino. El método utilizado para la

determinacion fue el Método de la gota sésil.

Los resultados obtenidos para la muestra sin tratamiento alcalino y la muestra con tratamiento
alcalino fueron 34,96°10,72 y 95,25°+0,83, respectivamente. Evidenciando que la muestra sin
tratamiento alcalino presenta una superficie hidrofilica, mientras que la muestra con

tratamiento alcalino presenta una superficie hidrofdbica.
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Estos resultados son acordes a los obtenidos en el ensayo in vitro, debido a que las superficies
hidrofilicas presentan una mayor capacidad de generar la adhesion celular y promover la
adhesion y proliferacion celular, mientras que las superficies hidrofébicas presentan enlaces

débiles y generan una adhesion de las proteinas débil [20].

La obtencion de una superficie hidrofébica para la muestra con tratamiento alcalino, puede
deberse a que el tratamiento alcalino genera cambios en la topografia de la superficie, tales
como la tensidn superficial, nano rugosidad, cargas presentes, entre otras, variando la

mojabilidad de la superficie sustancialmente [19, 57].

Cabe destacar que, el electrolito utilizado para el proceso de APQ posee un pH de 10, el
recubrimiento formado es rico en iones de Ca y P y que con el tratamiento alcalino se presentan
cambios en la carga idnica que posee la superficie. Segun la literatura en ciertos rangos de pH
la habilidad de formar apatita del titanio se ve desfavorecida [67]. Del mismo modo, una
superficie rica en iones de Ca y P previo al tratamiento alcalino podria, en algunos casos,

retrasar la precipitacion de apatita sobre la superficie [68].

Composicion quimica del recubrimiento formado mediante EDS

El analisis de composicion quimica mediante EDS se llevo a cabo utilizando dos voltajes de
aceleracion. Uno de ellos, se realizé a 10 kV de manera de asegurar la excitacion optima de los
elementos de interés (Ca, P) pero obteniendo la informacién de la capa mas superficial del

recubrimiento.

En la Figura 45 se ilustra uno de los espectros obtenidos de la muestra del ensayo in vitro

durante 3 dias utilizando un voltaje de aceleraciéon de 10 kV.
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Figura 45.- Espectro de EDS obtenido utilizando como voltaje de aceleracion 10 kV.

En la Tabla 16 se detallan los valores de %atomico de Ca y P obtenidos del andlisis de los

espectros realizados a las muestras a 10 kV.

Tabla 16.- Resultados obtenidos del analisis de los realizados a 10 kV.

Condicién % Atdémico Relacion
Ca P Ca/P
APQ 3dias 22,22 16,17 1,37
NaOH 3 dias 7,74 2,51 3,08
APQ 7 dias 21,13 15,82 1,33
NaOH 7 dias 7,24 2,45 2,96

Segun la bibliografia [69], la relacion estequiométrica Ca/P de la apatita es de 1,67. Por lo que,
tal como lo indica la norma ISO 23317:2012, la apatita que se deposita en la superficie es

deficiente en Ca y presenta algunas impurezas como Mgy Na".

De manera de verificar la diferencia de espesor entre la apatita formada a los 3 dias de
inmersidn en SBF y la formada a los 7 dias de inmersion en las muestras de APQ, se realizaron
espectros utilizando un voltaje de aceleracion de 20 kV obteniendo informacién tanto de la

superficie como del sustrato.
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En la Tabla 17 se detallan los valores en %wt de los elementos presentes luego del analisis de

las muestras a 3 y 7 dias.

Tabla 17.- Composicion quimica de las muestras de APQ luego del ensayo en SBF.

Condiciéon Elemento [% wt]

(@) Na Mg Al P Ca Ti
APQ 3 dias 32,25 | 0,08 1,11 0,15 20,21 38,62 2,93
APQ 7 dias 34,19 |0,25 1,27 - 20,44 37,35 0,44

Como puede observarse, en la muestra de 7 dias la cantidad de titanio que se observa es menor

que la presente en la muestra de 3 dias de inmersién, indicando que el recubrimiento de apatita

formado a los 3 dias posee un espesor menor que el formado a los 7 dias de ensayo in vitro.
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Capitulo 8: Conclusiones y Perspectivas Futuras

Finalizado los ensayos se evaltian las conclusiones detallando los resultados destacados y se
presentan los trabajos que podrian realizarse en el futuro de forma de enriquecer el

conocimiento actual acerca de este material.
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Conclusiones

A partir del andlisis de los resultados obtenidos de la caracterizacion topografica realizada por
medio de la observacion mediante SEM, medicidn de rugosidad por la técnica de estereometria
y medicion de espesor, se demostrd que las condiciones A2-45-5 y A2-45-6 retinen las siguientes

caracteristicas superficiales:

e Segun lo dispuesto en la norma VDI3198, presentan una mejor adherencia en
comparacion con las condiciones del electrolito 1.

e Presentan una rugosidad superficial en el rango de 1-2 um en conjunto con una
distribucion homogénea de picos y valles (Ssk~0, Sku~3 con una desviacioén estandar
pequena).

e Elespesor del recubrimiento formado adquiere un valor con menor desviacion estandar
en la condicion A2-45-6.

e La composiciéon quimica del recubrimiento formado posee influencia en la adhesion
celular y por ende en la diferenciaciéon y adhesion celular. Un recubrimiento rico en Ca

y P seria positivo para la mineralizacion y posterior cristalizacion de apatita [15].

Por lo que, la condicion que retne las caracteristicas proclives para lograr un incremento en la
capacidad de osteointegracion de superficies biocompatibles, es decir, beneficiosas para el

desarrollo de células osteoblasticas es la condicion A2-45-6.
La respuesta bioactiva del recubrimiento, presento las siguientes caracteristicas:

e Las muestras sin tratamiento alcalino presentaron un depdsito de apatita en toda la
superficie a 3 y 7 dias, mientras que las muestras con tratamiento alcalino no
presentaron depdsitos en ninguna de las condiciones. El ensayo se repitié confirmando
los resultados.

e Los resultados de angulo de contacto obtenidos para las muestras sin NaOH y con
NaOH fueron de 34,96°+0,72 y 95,25°+0,83, respectivamente.

e La apatita depositada sobre la superficie, como lo indica la norma ISO 23317:2012, es
deficiente en Ca y presenta algunas impurezas.

e Elespesor del depodsito de apatita formado en la superficie luego de 7 dias de inmersion

en SBF es superior al formado luego de 3 dias de inmersién en SBF.

El valor de angulo de contacto esta intimamente relacionado con las caracteristicas superficiales
de la muestra, tales como rugosidad, tension superficial y carga ionica, entre otros. Por lo que
los cambios superficiales que se presentan luego del tratamiento alcalino, podrian ser el factor

para la variacion de los resultados entre la muestra con y sin tratamiento alcalino.
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Perspectiva a Futuro

Debido a los resultados obtenidos, una de las principales cuestiones a abordar en el fututo seria
el estudio del comportamiento de la superficie de APQ en un ensayo de desgaste, de forma de
evaluar de manera mas precisa su comportamiento mecanico una vez implantado y evaluar de
manera cuantitativa la adhesion del recubrimiento generado a través de ensayos de nano

indentacion (Scratch test).

A su vez, se plantea la posibilidad de estudiar el tratamiento de NaOH a diferentes
temperaturas y concentraciones, estudio de la rugosidad luego del tratamiento alcalino y la
variacién del comportamiento del tratamiento alcalino cuando se implementa un tratamiento

térmico posterior.

Por otra parte, se propone como trabajos futuros el estudio del proceso de anodizado por
plasma quimico utilizando como electrolito glicerofosfato-acetato de calcio, el cual segtn la

bibliografia presenta excelentes propiedades de rugosidad y angulo de contacto [32].

Ademas, con el fin de analizar el comportamiento del proceso frente a diferentes pH, se podria
realizar el estudio con la incorporacion de una gama de electrolitos que vayan variando el pH
desde acido hasta basico analizando rugosidad, angulo de contacto y respuesta al tratamiento

alcalino.

Un trabajo interesante a realizar en el futuro seria el estudio de la velocidad de crecimiento de
la apatita en condiciones determinadas de APQ y tratamiento alcalino y ademas la

caracterizacion de la apatita formada sobre la superficie.
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Ref.: Leg. Int. N° LIMF#4 - 2016
Fecha: 11/12/16

INFORME DE ENSAYOS
Determinacién del angulo de contacto inicial en muestras de titanio por goniometria

Identificacion de las muestras: Se recibieron dos (2) muestras en forma de cilindros
identificadas como “APQ” y “APQ+NaOH”.

Solicitante:

LIMF — Facultad de Ingenieria (UNLP).
Direccién: 48 y 116 — (1900) La Plata —Tel/Fax. (54) (0221) 423 66 92 int. 168/69.

Contacto: Evelin Florencia Cardozo <evefcardozo@gmail.com>
Fecha de recepcion de las muestras: 07 de diciembre de 2016.

Ensayos realizados: se realizaron medidas de angulos de contactos iniciales con agua

mediante goniometria.
Procedimiento:

Las medidas de angulo de contacto inicial se realizaron a temperatura ambiente
empleando agua como liquido de prueba sobre los cilindros, con un goniometro rameé-hart
Model 500 (ramé-hart instrument co., USA) en el modo de angulo de contacto. Las
imagenes fueron obtenidas empleando el software DROPimage Advanced v2.2. Se
realizaron 13 determinaciones durante 12 segundos después de depositada la gota y luego

de la seleccion de datos se calcul6 el angulo de contacto promedio.
RESULTADOS
Medidas de angulos de contacto

La Tabla 1 muestra los valores de angulos de contacto de las muestras y las Figuras 1y 2,

imagenes representativas de una gota de agua depositada sobre las diferentes muestras.
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Tabla 1. Valores de angulos de contacto (°) de las muestras

Muestra Angulo de contacto (°) | Desviacién estandar (°)
APQ 34,96 0,72
APQ + NaOH 95,25 0,83

—ad.

Figura 1. Imagen de una gota de agua depositada sobre la muestra APQ.

Figura 2. Imagen de una gota de agua depositada sobre la muestra APQ+NaOH.
CONCLUSIONES

De acuerdo a las experiencias efectuadas se concluye que el tratamientos APQ realizado
sobre la superficie de titanio, produce una superficie hidrofilica. Su posterior tratamiento

con NaOH reduce las caracteristicas hidrofilicas.

Dr. Javier Amalvy
Coordinador del Area (Nano)Materiales Poliméricos
INIFTA (CONICET CCT La Plata — UNLP)

Nota: Los resultados consignados se refieren exclusivamente a las muestras recibidas, el INIFTA
declina toda responsabilidad por el uso indebido o incorrecto que se hiciere de este informe.
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