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Il faut toujours viser la lune, car
méme en cas d’échec, on atterrit
dans les étoiles

Oscar Wilde

vii






Agradecimientos

La entrega del Trabajo Fin de Grado supone un cierre en una de mis etapas como estudiante de Ingenieria. Los
cuatro afos vividos en la ETSI han estado llenos de retos, momentos de frustracion, de semanas con cuatro
horas de suefio al dia (con suerte) pero, a la vez, de motivaciones, alegrias y continuo aprendizaje. Sin
embargo, sobre todo, he tenido la oportunidad de conocer a personas maravillosas que me han apoyado,
animado, que han sido criticos conmigo y, a los que tengo la suerte de poder llamar amigos.

En primer lugar, quiero agradecer a las personas que han hecho posible la realizacion de este proyecto:

- A mis tutores, Yadir y Fran Gotor, por guiarme este proyecto, por el tiempo y la ayuda que me han
prestado. Gracias por darme la oportunidad de conocer y trabajar en el campo de los biomateriales y
tratarme como una mas del equipo desde el primer momento.

- AlJesus, por la pacienciay por toda la ayuda prestada durante los ensayos experimentales. Gracias.

En la carrera todo cuenta. Cada afio, cada proyecto emprendido son experiencias que marcan tanto tu
curriculum como tu persona.

- Gracias a mi familia. A mis padres, por apoyarme siempre, con todas las decisiones que he tomado, a
la vez que han sabido ser criticos y objetivos a la hora de dar consejos. A Isa, por conocerme mejor
que nadie y a Fran, por hacerme reir.

- Atrivial. Cada uno diferente, a su manera, ha aportado un “algo” que ha hecho que estos tres afios
juntos sean de disfrute, incluso las épocas méas duras. Los problemas se ven mas sencillas si tienes a
alguien al lado sufriendo lo mismo y podéis reiros juntos. Una de las cosas méas importantes es que
aprendes mas y mejor cuando otro te plantea su problema y lo resolvéis deduciendo juntos. EI hecho
de estar de acuerdo en una resolucién implica que, con gran seguridad, habréis acertado. Gracias por
estar para los buenos, los malos, los peores y los mejores momentos, siempre con una risa 0 un abrazo
por delante.

- A ARUS. Primero, a Jose Luis y Alberto por permitirme formar parte del equipo. ARUS, ;cdmo
definirlo? Somos un equipo de estudiantes de la ETSI que cada afio comienza el disefio y fabricacion
de un monoplaza de carreras. Para mi fue en tercero de carrera la primera motivacion, el recordatorio
de por qué estaba estudiando ingenieria. ES un trabajo de equipo al que le dedicas horas (y cierto
sufrimiento) pero encaminado hacia un objetivo comun, que emociona alcanzarlo. Enfrentarte a las
cosas practicas te hace aprender muchisimo de lo que sera el trabajo futuro. Es una experiencia base,
gue adquirimos con autoaprendizaje y con los consejos de aquellos que estuvieron antes que nosotros.
Gracias por hacer que me encante lo que hago y motivarme cada dia.

- A Elena, por hablar conmigo sin palabras, ser critica, apoyarme sin dudarlo, estando aqui o en
Alemania y ser mi compafiera en practicamente todo estos tres afios. Un honor.

- AlJose, por soportarme hasta saber animarme y reir, explicarme hasta la mas ridicula duda que se me
pueda ocurrir, por estar ahi, escucharme y hacerme feliz.

Gracias a todos. Un placer.






Resumen

El Ti-6Al-4V es la aleacion de titanio mas empleada para la fabricacion de implantes. En la actualidad, es
ampliamente reconocida la necesidad de potenciar métodos de fabricacion cada vez mas eficientes, que
requieran un menor tiempo de manufactura y coste. En este contexto, resalta la técnica de fusion selectiva por

laser (SLM).

Por otra parte, en el campo biomédico, es imprescindible mejorar la capacidad de oseointegracion de las
aleaciones de titanio. Una alternativa es modificar la superficie de contacto entre el implante y el hueso para
promover un enlace quimico directo: conversion quimica del titanio, de bioinerte a bioactivo, a través de un
tratamiento termoquimico.

En esta investigacion se fabrican y caracterizan placas tratadas con los siguientes protocolos sucesivos:

Lamina obtenida por SLM (LM)

Alivio de tensiones a 750 °C durante 10 minutos (LM-A)

Grabado &cido, en solucion de 100 ml de HCl y 100 ml de H,SO, (LM-AE),

Tratamiento con peréxido de hidrégeno, en solucion H,O, 8,8 My HCI 0,1 M (LM-AE- PT)
Tratamiento termoquimico, calentando a 400° durante 1 h (LM-AE- PT-TT).

AN o

Se evalla la microestructura (SEM), composicién quimica (EDX y DRX) y comportamiento termo-mecanico
(microindentacion y resistencia al rayado) tanto del nicleo como la superficie de las [aminas. En el estudio se
observa la presencia de 6xidos (rutilo y anatasa) en las muestras que han sido sometidas a una atmdsfera
organica o a una solucion acida. Por otra parte, se obtiene una relacion directa entre la dureza y la resistencia al
rayado:

1. Laresistencia al rayado de la superficie aumenta con los distintos tratamientos sucesivos

2. En el ndcleo las propiedades triboldgicas disminuyen en las muestras sometidas a un tratamiento de

alivio de tensiones residuales.
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Abstract

Ti6Al4V is world wide the titanium alloy for bioengineering applications, for instance, implants
manufacturing. There is a need to improve manufacturing processes so as to make them more efficient, which
implies lower manufacturing time and lower costs. Nowadays, Selective Laser Melting (SLM) is the most
outstanding manufacturing process to achieve this aim.

On the other side, it is completely necessary to improve the osseointegration capacity of titanium alloys.

An alternative to achieve this goal is to modify the contact surface between implant and bone, so as to promote
a direct chemical bond: a chemical titanium conversion, from bioinert to bioactive, following a
thermochemical treatment.

In this study, samples are made and charaterized according to the following treatments, which were applied in
a consecutive manner:

1. Rectangular sample, by SLM (LM)

2. Stress relief, 750°C during 10 minutes (LM-A),

3. Acid attack, in acid solution with 100 mL HCI and 100 mL H,SO, (LM-AE)

4. H,0, treatment, immersed in a H,O, 8,8M and HCI 0,1 M solution (LM-AE-PT)
5. Thermochemical treatment, heating up to 400°C during 1 h (LM-AE-PT-TT).

Bulk and surface microstructure (SEM), chemical composition (EDX and DRX) and thermo-mechanical
behaviour (hardness and scratch resistance) are evaluated. After the experimental analysis, we can stand out
the presence of oxide particles in the surfaces exposed to an organic atmosphere or to an acid solution (rutile
and anatase). Moreover, a direct relation between hardness and scratch resistance is noticed:

1. Inthe surface, scratch resistance improves after consecutive treatments

2. In the bulk, tribologic properties decrease if the samples have been exposed to a stress relief
treatment.
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1 INTRODUCCION

1.1 Impacto de los biomateriales en la actualidad

El desarrollo de este proyecto y del estudio que se ha llevado a cabo se justifica debido al papel fundamental
gue desempefian los biomateriales en el sector biomédico en la actualidad. Segun la Conferencia de Consenso
de la Sociedad Europea de Biomateriales su definicion seria: “material disefiado para actuar interfacialmente
con sistemas biolégicos con el fin de evaluar, tratar, aumentar o reemplazar algin tejido, 6rgano o funcion del
cuerpo” [1].

La sociedad contemporanea es fruto de los avances que se han producido a lo largo de los siglos. En concreto,
a lo largo de la segunda mitad del siglo XX, los avances en el sector tecnoldgico han producido una
considerable mejora del nivel y calidad de vida. Nos encontramos en una sociedad del bienestar, donde
estamos sometidos continuamente a un intenso estrés, trabajo continuo y, en consecuencia, descuidamos la
condicion fisica. Esto es perjudicial para el desarrollo psico-motriz de todos los habitantes.

El envejecimiento de los huesos y de partes del organismo es una realidad inevitable a pesar de los
descubrimientos en el sector de la medicina y biologia. A medida que pasan los afios, los huesos y misculos se
desgastan, ocasionando el dolor al individuo. Este hecho, unido a la inversion de la piramide de la poblacion
que se esta produciendo debido al aumento de la calidad de vida, justifica la necesidad de desarrollo y
fabricacion de implantes y protesis, y de encontrar métodos mas eficientes de fabricacion. En la siguiente
figura se puede observar la estructura de la poblacion en la década de los 70, en la actualidad y una prevision
para 2050 [2],
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Ilustracion 1 Piramide de la poblacion espafiola [1]

La produccién de implantes se centra mayoritariamente hoy en dia en el sector dental y en la sustitucion
parcial y total de articulaciones como son el hombro, cadera y codo. Fundaciones como SEPA (Fundacion
Espafiola de Periodoncia e Implantes Dentales) promueven la educacion, investigacion, prevencion y
tratamiento en materias de implantes y salud bucodental. Los objetivos principales de estos implantes son [3]:

- Reponer el miembro disfuncional con una estabilidad igual o incluso superior al natural.

- Conseguir que el implante cumpla la funcién adecuada, sin que pierda volumen por reabsorcion. De
este modo, se evita el deterioro de los tejidos organicos.

Las estadisticas muestran que, por ejemplo, en Estados Unidos, el nimero de implantes anuales asciende desde
las Gltimas décadas. Aproximadamente 2 millones de implantes son insertados cada afio [4]. El principal
aspecto gque hay que controlar en cada insercion es la posible infeccion del injerto (suele producirse en el 5%
de los pacientes tratados [4]), lo que requiere su inmediata extraccion. Esta operacion es bastante dificil y poco
asequible econémicamente.

Por este motivo, uno de los factores fundamentales es encontrar materiales adecuados para la fabricacion de
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los implantes. Es necesario tener en cuenta que hay que enfocar los estudios con el objetivo de encontrar
materiales tratados que posean propiedades semejantes a los huesos junto con los que vaya a trabajar, para que
su presencia no influya negativamente sobre los del alrededor. Sin embargo, existe una enorme variedad de
huesos, con diferentes propiedades mecéanicas. De hecho, cada hueso posee una determinada porosidad,
seccién minima y, por tanto, diferente resistencia mecanica y Maédulo de Young. En la siguiente imagen se
puede apreciar la diferencia de resistencia mecénica en la curva tension-deformacion del hueso trabecular y
cortical.

Hueso cortical

Carga (M

Hueso trabeoular

Desplaamiento {mm)
llustracion 2 Curva tension-deformacion

Los biomateriales que pueden emplearse en el cuerpo humano pertenecen a tres grandes familias: metales
(aceros inoxidables, aleaciones de cobalto, de titanio), cerdmicos (6xido de aluminio, circonia, fosfatos de
calcio) y polimeros naturales y sintéticos [5].

Las propiedades mecanicas de algunos materiales quedan recogidas en la siguiente tabla [6]:

Material Maodulo de Young Densidad Relacion
(GPa) (kg/m’) Peso-resistencia

Cartilago 0,024 * *
Tendon 0,6 * *
Hueso (fresco) 21 * *
Aleaciones de aluminio 70 2710 38,71
Magnesio 45 1738 38,62
Aleaciones de Magnesio 42 ~1738 41,38
Acero 210 7800 37,14
Titanio 107 4507 42,12
Niquel 22 8908 4049
Plomo 18 11340 630

Tabla 1. Comparativa del Modulo de Young y densidades

El titanio puro es, en la actualidad, el biomaterial por excelencia, debido a sus excepcionales propiedades:
presenta buena resistencia ante la corrosion y elevadas propiedades mecanicas a la vez que una proporcion
peso/resistencia relativamente baja (debido a su baja densidad), en comparacién con otros materiales, como el
niquel o el plomo. En adicion, es el cuarto material mas abundante en la Tierra, después de aluminio, hierro y




magnesio [7] (hay 20 veces mas titanio que cromo, 30 veces mas que Niquel y 60 veces mas que cobre). Sin

embargo
La princ

, la obtencion y trabajo de este material es mas costosa.
ipal desventaja es, por otra parte, la discrepancia en el valor del Mddulo de Young (21 GPa en el

hueso fresco frente a 107 GPa del titanio). Esta diferencia ocasiona que el implante de titanio soporte mas
carga que el hueso natural, de modo que este Gltimo deje de soportar esfuerzo. Este fenébmeno se conoce como
apantallamiento de tensiones, y puede ser la causa de reabsorcion 6sea debido a los esfuerzos que se generan
en la interfaz de contacto.

Por este

motivo, se realizan multiples analisis en elementos finitos para determinar las propiedades de la

protesis tanto individualmente como en conjunto con el hueso. Algunos de estos anélisis pueden observarse en
las figuras que se presentan a continuacion.
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llustracién 3 Andlisis numérico de fijadores para

llustracion 4 Analisis de tratamiento de fracturas proximas al fémur mediante

esfuerzos mediante FEM [77] FEM [78]

Las caracteristicas generales que todo implante debe poseer se exponen a continuacion:

Poseer buenas propiedades mecanicas: elevada resistencia mecanica, a fatiga y elevada dureza.
Baja conductividad térmica y eléctrica.
Ser bioactivo.

La mayoria de los materiales empleados para fabricar implantes son metalicos, recubiertos con una
capa de Oxido estable. Por tanto, al estar en contacto con el hueso humano no permiten la formacién
de ningln tipo de unién entre ambos. Estos materiales se denominan bioinertes. Entre ellos destacan
la alimina, la zirconia y el titanio. En concreto, en la superficie del titanio, tiende a formarse una
delgada capa de 6xido estable (TiO,) de manera natural, al interaccionar con la atmdsfera.

Sin embargo, a la hora de garantizar la correcta aceptacion del implante, el material debe tener
capacidad de reaccionar con el tejido adyacente y de formar enlaces quimicos directamente. Estos
materiales se denominan bioactivos, y actualmente, se esta modificando la superficie de materiales
bioinertes para que resulten bioactivas, favoreciendo la oseointegracién [1].

Ser biocompatible.

El concepto de biocompatibilidad fue introducido en la década de los 50 por el catedratico sueco
Peringvar Branemark cuando experimentaba con implantes de titanio en huesos de conejo. Los
experimentos en huesos humanos comenzarian diez afios mas tarde, y continGan hasta hoy en dia [8].

El hecho de ser biocompatible implica que el implante sea capaz de cumplir las funciones de miembro
natural, estando en contacto con el tejido organico, de manera segura.

1.2. El titanio y sus aplicaciones en la bioingenieria

El titanio es el biomaterial universalmente empleado para la fabricacion de prétesis e implantes por excelencia.
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Sin embargo, para optimizar resultados, se ha de determinar la composicién quimica mas eficiente. El titanio
se clasifica en diferentes grados (Tabla 2). Al aumentar el grado aumentan las impurezas y la resistencia
mecénica, mientras que la ductilidad y la resistencia a la corrosion disminuyen [9].

Tic.p. grado | 0,03 0,10 0,0125 0,20 0,18 Balance
Tic.p.grado Il 0,03 0,10 0,0125 0,30 0,25 Balance
Tic.p. grado Il 0,05 0,10 0,0125 0,30 0,35 Balance
Ti c.p. grado IV 0,05 0,10 0,0125 0,50 0,40 Balance

Tabla 2 Valores maximos de la composicion quimica de los grados de Ti [9]

Por este motivo, en los Ultimos afios se estan desarrollando estudios centrados en aleaciones como el Ti-6Al-
4V, también conocida como Ti grado 5 (90% titanio, 6% aluminio, 4% vanadio), con mejores propiedades
fisicas y mecanicas que el titanio puro.

Las propiedades mecénicas de los distintos grados de titanio se muestran en la siguiente tabla (Ti grado 1 es
practicamente el material puro y, a medida que aumenta el grado, aumentan las impurezas de dxidos y
vanadio). Se ha tomado el valor de referencia de ASM Aerospacial Specification Metals Inc [10].

Material = oy(MPa) ¢,(MPa) E E G

traccion  compresion  (GPa)

Tigrado 1 170-310 240 105 110 45 24 0,37
Tigrado2 | 275-410 344 105 110 45 20 0,37
Tigrado3 | 377-520 440 105 110 45 18 0,37
Tigrado4 | 480-552 550 105 110 40 15 0,37
Ti-6Al-4V 880 950 113,8 113,8 44 14 0,342

Tabla 3. Propiedades mecanicas de los distintos grados del titanio [10]

Las propiedades mecanicas son siempre funcién de la temperatura. En el siguiente grafico se puede observar la
evolucion del limite eléstico de diferentes aleaciones de titanio al variar la temperatura.

lustracion 5 Limite eléstico en funcion de la temperatura para aleaciones de titanio [79]

1.2.1. La oseointegracion del titanio

La oseointegracion es la capacidad de adaptacion funcional de un implante en los tejidos orgénicos. Se define



como el contacto directo entre implante y tejido dseo, sin el desarrollo de tejido fibroso en la interfase. El
término fue introducido por Branemark, y lo describe como “la conexién directa y funcional entre hueso vivo,
ordenado, y la superficie de un implante sometido a carga” [11]. El éxito de dicho proceso depende
fundamentalmente de la cicatrizacion y de la remodelacion del tejido 6seo. Estos estan condicionados por dos
procesos previos:

1. La osteoinduccion: proceso por el cual las células madres se diferencian en células osteogénicas, que

componen el tejido 6seo.

La osteoconduccion: proceso por el cual el material implantado ofrece una matriz para el crecimiento
de células 6seas progenitoras desde los margenes del defecto. Dicho material puede ser permanente o
reabsorbible. El material osteoconductor puro no forma hueso de una forma intrinseca, su osificacion
no es endocoral y la formacion de hueso siempre comienza en la periferia.

Los principales problemas y aspectos a tener en cuenta para permitir la correcta oseointegracion son:

El apantallamiento de tensiones: el Médulo de Young de los metales es en general superior al del
hueso humano, por lo que tiende a absorber y soportar todos los esfuerzos, disminuyendo la actividad
del hueso inicial. Esto puede conducir a la reabsorcion 6sea de tejidos, provocando la separacién del
implante. Una técnica para reducir este inconveniente es la fabricacion y empleo de titanio poroso,
reduciendo las propiedades mecéanicas del implante y asemejandolas a las del hueso natural. [12].

Los implantes deberan adaptarse correctamente a las diferentes solicitudes de carga. Por ejemplo, los
implantes de caderas y rodilla estdn sometidos a mayores esfuerzos que los implantes dentales y el
Maddulo de Young de los huesos contiguos también difiere, por lo que la seleccién del material y
porosidad debera tener en cuenta la funcién que va a desarrollar.

La creacion de una interfase bioactiva, que permita la correcta adsorcién de proteinas y regule el
desarrollo de los osteoblastos. Los osteoplastos son células del hueso encargadas de sintetizar la
matriz 6sea, lo que condiciona el crecimiento del hueso.

Los estudios realizados relacionados con esta tematica muestran que la bioactividad esta condicionada
por la presencia de compuestos como la hidroxiapatita [13] [14] [15]. La formacion de hidroxiapatita
(Cas(PO4):0H) se puede estimular tratando la superficie con NaOH o con TaCls [16] vy
posteriormente calentando, lo que produce titanoatos de sodio (Na,sTi) [13].

En 1981, Albrektsson propuso una serie de factores esenciales que afectan a la oseointegracion [17]:

El material del implante.

La calidad superficial del implante.

El disefio macroscopico y dimensional del implante.
El estado del hueso receptor.

La técnica quirdrgica.

El éxito de la implantacion estd altamente influenciado por las condiciones de la interfase implante-hueso,
pues es la principal responsable de la calidad de adhesion de las células. Existen diversos factores que influyen
notablemente en su desarrollo, entre ellos:

La composicion quimica [18].

La energia superficial: en numerosos estudios [19] [20] [21] se ha intentado identificar el efecto que
tienen los diferentes tratamientos superficiales sobre este parametro. En concreto, se ha demostrado
que el ataque &cido aumenta la energia superficial de la zona tratada, lo que es beneficioso para la
oseointegracion. En la actualidad, los &cidos méas empleados son el &cido fosforico (para implantes
dentales), el acido sulfurico y el acido clorhidrico.

La rugosidad superficial [18] [22]: la oseointegracion del implante a corto y medio plazo se ve
favorecida por la presencia de una superficie de una rugosidad micromética [20]. De acuerdo con
estudios experimentales [23], esto esta relacionado con la presencia en la superficie del implante de
microrrugosidades, que aumentan la diferenciacion celular y favorecen la adhesion celular.
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La biocompatibilidad debe desarrollarse tanto a escala micrométrica como nanomeétrica, pues los
huesos contienen multiples estructuras nanométricas. En consecuencia, es necesario analizar también
la rugosidad nanométrica [5]. Esta medida es més dificil de obtener, porque queda oculta por la
rugosidad micrométrica, de mayor escala.

- El coeficiente de friccion: para evitar el movimiento y la separacion del implante es necesario un alto
coeficiente de friccion, lo que aumentaré la fijacion en el hueso receptor [13].

- La porosidad interconectada: facilita el transporte sanguineo y de nutrientes, permitiendo el
crecimiento 6seo [13].

Por tanto, es objeto de la Ingenieria de los biomateriales modificar las caracteristicas topogréaficas y de
reactividad de la superficie, para optimizar los resultados.



OBJETIVOS

La justificacion del desarrollo de este proyecto se encuadra en la situacion expuesta en la introduccion. La
finalidad es evaluar el efecto de diferentes tratamientos de modificacion superficial aplicados tras la
fabricacion de cinco muestras por el mismo proceso y en las mismas condiciones de manufactura. De esta
manera, serd posible determinar la influencia negativa o beneficiosa que tienen sobre los parametros que
potencian la bioactividad y la oseointegracion, a fin de encontrar los tratamientos dptimos a aplicar sobre la
superficie del implante que estara en contacto con el hueso.

Las muestras han sido fabricadas por fusion selectiva por laser (SLM). A continuacién, se han aplicado
diferentes tratamientos termoquimicos sobre su superficie, consecutivos, para determinar el cambio de las
propiedades mecanicas y triboldgicas inducidas por cada uno de ellos. Para ello se ha llevado a cabo un
analisis microestructural y tribolégico de cinco muestras. El objetivo es determinar la influencia y beneficios
aportados por cada uno de ellos, a fin de contribuir al estudio del tratamiento 6ptimo de la zona de la interfase
hueso-implante.

Los principales elementos a determinar son:

- Laposible presencia de fases bioactivas sobre la superficie de las muestras. Estas serian responsables
de una mejora en la biocompatibilidad del implante, evitando la formacion de tejido fibroso que
dificultase la oseointegracion. En concreto, seria beneficiosa la presencia de anatasa y rutilo(fases de
0xido), por lo que se someterd a las muestras a tratamientos termoquimicos en una atmosfera
organica.

- La posible reduccion del vanadio y del aluminio en la composicién quimica de la superficie de las
muestras. El vanadio es un elemento nocivo para el ser humano, por lo que una reduccion del
porcentaje seria beneficioso para la salud humana.

- Determinar la variacion de las propiedades tribomecanicas en funcién de los sucesivos tratamientos, a
fin de conseguir una superficie porosa con éptimas propiedades mecanicas.

- Determinar la variacion de resistencia al rayado y recuperacion elastica de la aleacion sin tratar,
fabricada por SLM y tras someterla a los sucesivos tratamientos.

- Estudiar la variacion del coeficiente de friccién: un coeficiente de friccibn mayor garantiza un menor
movimiento del implante, disminuyendo las probabilidades de separacion.

- Caracterizacién microestructural y topografica de cada una de las muestras.
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2. ESTADO DEL ARTE

2.1. Métodos de fabricacion de implantes

Los métodos de fabricacion de implantes en la actualidad son muy diversos. La busqueda de los métodos mas
eficientes, que requieran un menor tiempo y coste de manufactura, esta en pleno desarrollo. Con el objeto de
disefiar implantes cuya estructura sea lo mas similar posible al tejido 6seo humano, con diferentes grados de
porosidad, se intentar trabajar controlando las siguientes variables [24]:

- Tamafio de poro
- Distribucién de poros
- Interconectividad

Lo ideal seria obtener una estructura con porosidad completa e uniforme. Esto depende del método de
fabricacion. Una de las mejores formas para lograr este objetivo es modelar el componente con los polvos
metalicos fundidos [24].

Los métodos de fabricacion pueden clasificarse inicialmente en cuatro grandes grupos [25]:

- Tecnologias sustractivas: requieren el desbaste de un blogue de partida hasta generar el modelo. Por
ejemplo, el mecanizado.

- Tecnologias conformativas: requieren el empleo de un molde o utillaje para a partir de ahi fabricar el
disefio.

- Tecnologias de unién: permiten la generacion de piezas 3D a partir de la union de 2 0 mas elementos
de forma fisica, quimica o mecanica. Por ejemplo, la soldadura o el empleo de adhesivos.

- Tecnologias aditivas: permite fabricar el modelo directamente a partir de informacion electronica
(software CAD 3D) mediante la adicion, capa a capa, de material metélico, polimérico o ceramico.

Si comparamos los métodos méas convencionales de obtencion de las geometrias de los implantes (como el
mecanizado) con la industria de los polvos, se observa una notable diferencia en el coste de fabricacion. En el
siguiente grafico se puede observar los gastos referidos al material necesario en cada supuesto.

Comparativa de pesos de piezas
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Iustracion 6. Volumen de material necesario para mecanizado y sinterizacion [35]



El material de partida en el mecanizado es una proforma inicial, de dimensiones superiores a las del implante,
lo que supone un enorme desperdicio de material. En contra, durante la sinterizacion, se modela la geometria
“en verde”, con los polvos sin compactar Y, a continuacion se introducen en un horno a una temperatura
ligeramente inferior a la de su punto de fusion. De esta manera, la pieza adquiere las propiedades mecanicas
finales, que son funcion de los distintos parametros de sinterizacién, a saber: temperatura maxima de
exposicidn, tiempo de sinterizado, velocidad de calentamiento y enfriamiento y la atmdésfera de trabajo, que
generalmente suele ser atmdsfera inerte o incluso vacio.

Los métodos més eficientes, en la actualidad, son por este motivo los denominados métodos de prototipado
rapido (rapid prototyping), donde se modela la geometria 3D en programas CAD. A continuacién, mediante
diferentes procesos de fabricacion aditiva, capa a capa, se genera la geometria deseada. Las principales
ventajas de estos métodos se exponen a continuacion:

- Maéaximo ahorro de material, lo que resulta de gran interés sobre todo con los materiales mas caros,
como es el titanio [26]. De acuerdo con las estadisticas, se reduce el desperdicio en un 40 % vy
aproximadamente el 95-98 % de material sobrante (aplicado capa a capa, no empleado) es reutilizado
[27] [28].

- La posibilidad de generar geometrias de gran complejidad, con completa flexibilidad en el disefio y
construccion del producto, aumentando igualmente la precision.

- Lareduccion del tiempo de manufactura. [29]
Las ventajas anteriores resultan de especial utilidad para la fabricacion de grandes producciones en serie (rapid
manufacturing), de ahi el interés en optimizar los métodos.

21.1. Métodos de prototipado rapido (rapid prototyping)

Los métodos de prototipado rapido consisten en la fabricacion del implante a partir de una geometria
tridimensional en software CAD, como CATIA o Solidworks. A partir del modelo 3D se genera el formato .stl,
gue guarda las superficies del contorno generando un mallado triangular del modelo [29] y, posteriormente es
utilizado para la generacion de la pieza mediante un proceso de fabricacion aditiva.

1. CT Image 2. CAD file creation 3. Rapid prototype machine

llustracion 7. Procedimiento de prototipado rapido [35]

La ventaja de este tipo de fabricacion es que permite obtener la pieza final sin necesidad de utillajes ni
proformas iniciales, sino directamente a partir de un archivo informatico. Debido a esto, la velocidad de



produccion se incrementa, reduciendo igualmente los costes. Por este motivo, desde mediado del siglo XX se
aboga por la inversion en este tipo de tecnologias, de cara a una rapida amortizacion.

Por otra parte, la estructura interna de la pieza puede ser modificada facilmente. Al ser el contorno de la pieza
la Unica informacidn fijada que reciben los programas para el prototipado rapido, la geometria de la estructura
interna puede modificarse, variando el espesor de capa, el movimiento del cabezal del haz incidente, la
separacion entre las incidencias, el tiempo de aplicacién del haz y la potencia. Todos estos factores suponen
una enorme variabilidad en las propiedades que tendra el producto final.

2.1.2. Mecanismos de adhesion entre las capas de piezas fabricadas por
tecnologias de fabricacion aditivas

Uno de los aspectos fundamentales de las tecnologias de fabricacion aditivas capa a capa es la cohesion entre
las distintas secciones. Las propiedades de la pieza resultante dependeran en gran medida de la cohesion entre
las diversas capas. Por este motivo es importante determinar el estado en el que se produce la interaccidn, si es
completa, parcial o si esta inducida por alguna sustancia. [30]

Las diversas técnicas pueden clasificarse en cuatro grandes grupos, pero es necesario tener en cuenta que la
clasificacién no es absoluta, y que algunas técnicas pueden no encajar perfectamente en ninguno de los grupos
0 poseer caracteristicas de varios.

Las diferentes categorias se muestran en el siguiente esquema. [30]

Sinterizacion en estado

Adhesion por induccion quimica

Clasificacion de mecanismos de 17
adhesion entre capas Sinterizacion en fase liquida, —_ SLS

tras fusion parcial

Fusion completa —> | SLM/EBM

2.1.3. Fusion por haz de electrones (Electron Beam Melting)

La fusién por haz de electrones (EBM) es un método de fabricacion aditiva que consiste en la fusion selectiva
de los polvos de un material metalico y necesariamente conductor mediante un haz de electrones.
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llustracion 8. Equipo para EBM (Electron Beam Melting) [76]

El chorro de electrones, procedente de la parte superior del equipo como se puede observar en la lustracion 8,
funde de manera selectiva las particulas del polvo conductor. Para disminuir riesgos de explosion se
recomienda que las particulas sean esféricas de un didmetro aproximado de 45-100 um. Estos electrones
proceden de un filamento de tungsteno (wolframio), emitidos a la mitad de la velocidad de la luz. EIl punto de
incidencia del haz es controlado por una serie de bobinas situadas en los laterales, que generan campos
magnéticos. [25]

Las particulas se encuentran en una mesa de trabajo, cuya temperatura habitual es de unos 600-700 °C. La
temperatura que suelen alcanzar las particulas es ligeramente superior, alrededor de 650-700 °C. Para evitar la
desviacion del chorro sobre la mesa de trabajo es necesario crear vacio en la camara de trabajo, de manera que
se genere una atmosfera inerte, lo que favorece la fusion del metal. Este método es emplea sobre todo para el
modelado a partir de polvos metalicos no férreos, como el Ti-6Al-4V [25].

Algunas de las ventajas de este método de fabricacion son: [25]

- El menor tiempo de manufactura, al emplear un haz de electrones de alta potencia (aproximadamente
3000 W)

- Los modelos obtenidos tienen un alto grado de pureza, al haberse fabricado en atmésfera inerte, sin la
presencia de oxigeno. Esto también contribuye a que las propiedades mecénicas mejoren.

- La temperatura méxima de los polvos es inferior a la temperatura de fusion, por lo que el choque
térmico es menor que si las temperaturas fuesen mayores.



2.1.4. Metal Injection Moulding (MIM) y Ceramic Injection Moulding (CIM)

El moldeo por inyeccion de metales (MIM) y el moldeo por inyeccion de ceramicos (CIM) son variantes del
moldeo por inyeccién de polvos y constituye una tecnologia de conformado de los materiales que comenzo a
desarrollarse a lo largo de los afios veinte [31]. En la década de los 70 este proceso se desarrollé en Estados
Unidos por Raymond Wiech, quien es considerado el inventor de dicho proceso. [32] Desde la década de los
90 ha experimentado un notable avance, pues fue cuando comenzé la industrializacion real de esta tecnologia
[31]. Combina la flexibilidad y la alta productividad de la inyeccion de termoplasticos con las prestaciones
mecanicas de los materiales metélicos.

La viabilidad comercial del MIM se desarroll6 rapidamente gracias al refinamiento del equipo de moldeo de
precision (se pueden obtener piezas de morfologia muy compleja con excepcionales propiedades mecanicas)
y se ha estimado que el crecimiento anual de esta tecnologia es superior al 50 %. [31] En este gréafico es
posible observar la aplicacion de diferentes métodos de fabricacion a diferentes piezas en funcion de su
complejidad y del volumen anual de produccién.
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llustracién 9. Grafico de volumen de produccion anual para piezas de diferentes
geometrias para diferentes procesos de fabricacion [80]

El MIM es adecuado para elevados volimenes de produccion y piezas de gran complejidad, como se puede
observar en la Ilustracion 9, pues supone una reduccion de los costes.

El proceso de fabricacion se compone de las siguientes fases, que estan esquematizadas en la siguiente figura:

- Mezcla de los polvos metalicos con un aditivo termoplastico. Este aditivo es Unicamente un
intermediario que sera eliminado tras el moldeo por inyeccion y que facilitara la fusion de los polvos.

- Inyeccion de los polvos y aglutinantes fundidos para generar la geometria deseada. Se obtiene la pieza
“en verde”, alin sin compactar.

- Seeliminan los aglutinantes afiadidos. Esta etapa es fundamental para garantizar después una correcta
sinterizacion con las propiedades del material Gptimas.

Entre los métodos més destacados para la eliminacion de los aditivos destacan: calentamiento térmico,
procedimientos cataliticos (en atmdsfera acida) o con disolventes. [33]

Es habitual que el aditivo no se elimine completamente. Sin embargo, la porosidad que resta en el
material permite que el aditivo residual se evapore rapidamente en las primeras fases de la
sinterizacion. [34]

Permite obtener las piezas con una porosidad interconectada sin destruir la forma de los componentes.

- Sesinteriza la pieza, alcanzando sus propiedades.



Sinterizacion

Feedstock Picza inyectada Picza sinterizada

llustracion 10. Proceso de fabricacion mediante MIM o CIM [35]
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llustracion 11 Descripcion del equipo de fabricacion por MIM [81]

Este proceso se realiza en equipos similares al que se muestra a continuacion. También mostramos una imagen
de las instalaciones para grandes producciones haciendo uso de esta técnica.

lustracion 12. Equipo e instalaciones para la fabricacion de piezas por MIM



2.1.5. Sinterizacion selectiva por laser (SLS) y Fusion selectiva por Laser (SLM)

2.1.5.1. Diferencias entre SLS y SLM

El SLS y SLM son dos métodos de fabricacién de muestras por prototipado rapido similares. En primer lugar,
procedemos a aclarar la diferencia entre ambos métodos de fabricacion. Estan basados en el mismo principio
de funcionamiento: la creacién capa a capa de la geometria mediante la fusion selectiva del polvo del material
de partida, en una atmésfera controlada, con gas inerte o vacio. Sin embargo, la diferencia entre ambos
métodos radica en el hecho de que durante la sinterizacion selectiva por laser (SLS) el polvo Unicamente
sinteriza, sin llegar a la completa fusion, por lo que la densidad del ntcleo no alcanza un valor éptimo [36].
Por este motivo, solo es adecuado para emplearlo con aleaciones, (aleaciones de Niquel, Ti-6Al-4V). Por otra
parte, la fusion selectiva por laser (SLM) si funde completamente el material de partida, por lo que se puede
emplear con elementos metélicos, como el aluminio. [37] Este ultimo método de fabricacion también es
denominado Direct Laser Forming (DLF) [36].

En ambos métodos de fabricacion cabe destacar la presencia de fase liquida, lo que se traduce en una
sinterizacion mas rapida, puesto que el transporte de masa puede tener lugar fluyendo, facilitando la
reorganizacion de particulas [38].

En general, los ciclos térmicos de ambos son muy rapidos, por lo que es necesaria una temprana sinterizacion.
Por este motivo adquiere especial relevancia la fusion selectiva por laser (SLM), pues al trabajar con
temperaturas superiores al punto de fusion los polvos funden completamente, agilizando el proceso y
mejorando la cohesion.

Otra diferencia entre ambos es el tiempo de incidencia del laser, pues mientras que en SLS debe ser muy breve
(tipicamente esta entre 0,5-25 ms [38]) en el SLM puede ser hasta de varios segundos [39].

2.1.5.2. Descripcion del método de fabricacion

El principio de estos métodos fue patentado por Pierre Ciraud y posteriormente por Russ Householder. Méas
tarde, tras la construccion del primer equipo de SLS, un grupo de alemanes comenzaron a trabajar en el
proyecto y la tecnologia del SLM seria desarrollada afios después por dos cientificos del grupo, que fundarian
Realize and SLM Solutions. [37]

La sinterizacion selectiva por laser (SLS) y la fusion selectiva por laser (SLM) son métodos de fabricacion
aditiva por prototipado rapido en el que se precalienta en una cuba el polvo del material a emplear, hasta una
temperatura inmediatamente inferior o inmediatamente superior, respectivamente, a la del punto de fusion. A
continuacion, se coloca una capa de polvos del espesor deseado sobre la mesa de trabajo, y se hace incidir
sobre ellos un laser de alta potencia, en general de CO, o de Nd [29], sinterizando el material en los puntos
deseados.

Lo que sucede durante la sinterizacion es una densificacion del material, consecuencia de la reorganizacion de
las particulas sélidas que sufren la influencia de las fuerzas capilares que ejercen sobre ellas el liquido
presente. El éxito de este proceso depende enormemente de la humectabilidad de las particulas sélidas y de la
fuerza capilar [38].

El sistema de fabricacion puede observarse en la siguiente figura.
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Iustracion 13. Fusion selectiva por laser (SLM) [29]

Fabrication piston

La geometria se va conformando capa a capa, con espesores entre 20-150 um. Para ello se escanea cada capa
empleando un sistema de deflexion, con lentes galvanicas., y se compara con la seccién transversal de la
geometria generada en CAD para cada nivel. [30]. Se ha demostrado en diversos estudios que las mejores
propiedades mecanicas se consiguen a partir de particulas de menor tamafio. [30]

Estos procesos son adecuados para voliumenes no demasiados elevados de produccidon y son aptos para
materiales metalicos, plasticos, ceramicos y cristales. Permite fabricar con una precision extraordinaria piezas
de secciones muy finas, por ejemplo de 0,02 a 0,06 mm. [40]. La densidad que tendra el producto final
dependera en mayor medida de la potencia pico del laser y no del tiempo de incidencia.

Una de sus ventajas es que no precisa del empleo de utillajes, pues la seccion sinterizada/fundida esta en
contacto directo y es soportada por los polvos adyacentes de las capas anteriores y de la propia. El polvo no
empleado es reutilizado para la fabricacion de nuevas piezas, lo que supone igualmente una reduccion del
coste.

2.1.5.3. Procedimiento para garantizar la calidad de los implantes

El movimiento del laser se controla variando computacionalmente las posiciones x-y del cabezal. En este
proceso, el laser es conducido por fibra 6ptica y enfocado directamente sobre la capa de polvos. Para
garantizar la correcta fabricacion del modelo en cada etapa se comprueba que verifique le geometria del
modelo en CAD. La comprobacion puede dividirse en distintas etapas [41]:

- Escaneo del contorno del modelo en proceso.

- Escaneo del contorno y de la estructura interna en la direccion x.
- Escaneo del contorno.

- Escaneo del contorno y de la estructura interna en la direccion y.
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llustracién 14. Verificacion simultanea a la fabricacion de piezas por SLM [41]



El SLM, para poder ser empleado para la fabricacion de implantes, debe cumplir una serie de requisitos de
manera que garantice una serie de propiedades mecanicas y quimicas a la superficie asi como una adecuada
precision y rugosidad superficial. [42]. Para garantizar la correcta fabricacién es necesario controlar los
diversos pardmetros que influyen en el proceso [38] [43]:

El espesor de capa

La distancia entre escaneos

La estrategia de escaneo: orden y direccion

El tipo y la potencia del laser

El radio y la velocidad de escaneo de la microestructura y de las propiedades mecanicas
La densidad del modelo y la geometria especifica

La calidad superficial del modelo

Atmosfera controlada (inerte o vacio)

La correcta adaptacion del implante al hueso esta regida mayoritariamente por las caracteristicas y propiedades
de la superficie. Para garantizar la correcta adaptacion del implante hay que tener en cuenta los posibles
efectos adversos, consecuencia del método de fabricacion. Entre ellos, destacan:

La rugosidad superficial y la exactitud dimensional: durante el modelado por SLM las particulas de
polvo no fundidas se adhieren a las zonas solidificadas y podrian modificar a escala micrométrica las
dimensiones del modelo, aumentando también la rugosidad superficial. Para disminuir este efecto, se
estan desarrollando equipos que combinen el conformado por prototipado rapido y fundicién a alta
velocidad. [41]

Durante el proceso de fabricacion el implante es sometido a grandes gradientes de temperatura, al
fundirse y solidificarse, lo que provoca que remanezcan tensiones residuales en el modelo,
responsables de las posibles deformaciones elasticas y roturas del modelo en los posteriores
mecanizado y tratamientos térmicos. [41]

Adicionalmente, la brusca solidificacion potencia el fenémeno de segregacion, lo que contribuye al
desarrollo de fases que no estan en equilibrio. [43] Por ello, es muy importante garantizar la
solidificacion de la primera capa de polvo fundido sin distorsion. Para estudiar la evolucion de la
temperatura y de las tensiones entre las distintas capas durante la fabricacion se realizan célculos
basados en la conduccidn y se utilizan métodos de elementos finitos. [41]

Gracias a diversos estudios se sabe que las tensiones residuales disminuyen con la distancia a la
superficie [41], para disminuirlas existen diversas alternativas:

= Realizar un tratamiento superficial de alivio de tensiones

= Reescanear el modelo tras la deposicion de cada capa, lo que puede disminuir la
tension superficial un 55 %.

= Precalentar la base hasta 160°, lo que disminuye las tensiones aproximadamente en
un 40 %.

Los métodos que se han comentado se basan en el principio de disminuir el choque térmico a fin de
evitar la debilitacion de la pieza.

Las propiedades mecanicas de los implantes: las tensiones residuales producen una disminucion de la
resistencia a fatiga. Para mejorarla existen diversas opciones: [41]

= Mecanizado posterior
= Tratamientos térmicos

= Prensado isostatico en caliente (HIC): es un proceso de fabricacién empleado para
reducir la porosidad en metales, mejorando sus propiedades mecanicas Yy
aumentando su densidad. Consiste en someter a un componente simultdneamente a



elevadas condiciones de temperatura y presion de gas, generalmente argon,
isostatica.

El método constituye un notable avance en la fabricacion de implantes con caracteristicas cada vez mas
Optimas. En concreto, es posible fabricar implantes con porosidad gradiente [44], que se adapten en mayor
medida a las propiedades elasticas del hueso, con el objeto de minimizar el apantallamiento de tensiones y de
mejorar la actuacion a largo plazo. De esta forma, el nlcleo seria mas denso, con mejores propiedades
mecanicas y, en la periferia (titanio méas poroso), similares a las del hueso contiguo.

2.2. Tratamientos de modificacion superficial

El principal objetivo de estos métodos es modificar las propiedades de la superficie con diferentes
procedimientos tras la fabricacion, a fin de mejorar la zona de la interfase implante-hueso, favoreciendo la
correcta oseointegracion.

En concreto, el titanio y su aleacion mas empleada, Ti-6Al-4V, poseen Optimas propiedades mecanicas, a la
vez que estan caracterizados por una fina capa de déxido natural, que limita la liberacion de iones y la
reactividad de la superficie. Esto resulta en una superficie practicamente bioinerte y biocompatible, es decir,
que no interacciona negativamente con los tejidos organicos [45].

La inactividad puede sin embargo ocasionar el desarrollo de una capa de tejido fibroso entre la superficie del
implante de titanio y el hueso receptor, dificultando la oseointegracion. Por lo tanto, es objeto de estudio el
desarrollo de nuevas técnicas que permitan transformar la superficie de bioinerte a bioactiva, conservando las
buenas propiedades del sustrato.

Las superficies de los metales que son tratadas en general son ricas en grupos hidroxilos, fundamentales para
mejorar la bioactividad inorganica [45] . Por ejemplo, pueden inducir la precipitacion de compuestos como la
hidroxiapatita. De hecho, los métodos més habituales consisten en el recubrimiento con materiales bioactivos
(hidroxiapatita o bioglass) de la zona de la interfase del implante. Sin embargo, a pesar de ser muy eficaces
mejorando la adhesién entre el implante y el hueso, el compuesto puede tener problemas de adhesién a la
superficie del implante [45].

Por este motivo, se estan investigando y analizando diversos métodos para volver la superficie bioactiva, sin
recurrir al empleo de recubrimientos bioactivos. Entre ellos destacan el ataque &cido y los tratamientos
termoquimicos [45]. El objetivo es modificar quimicamente la superficie y obtener una superficie rugosa, que
se adhiera facilmente al tejido vivo.

Los implantes de titanio, por otra parte, no presentan un comportamiento adecuado en situaciones de carga en
las que se vean sometidos a desgaste, pues de acuerdo con la literatura puede provocar la inestabilidad
mecanica y quimica de la superficie [46]. Existen diferentes tipos de desgaste:

- Abrasivo
- Adhesivo
- Por fatiga

En funcion de las caracteristicas de la interfase (rugosidad, composicion) el comportamiento ante cada una de
las situaciones serd diferente. Para contrarrestar comportamientos nefastos es necesaria la modificacion
quimica de la superficie [46].

Existen diversos métodos para lograr estos objetivos. Una primera clasificacion general se muestra en el
siguiente arbol:



Mecanicos Desbaste / Pulido / Mecanizado / Granallado

Quimicos: Limpieza con disolvente / Ataque &cido / Ataque alcalino /
Pasivado / Anodizado / Electrooulido

: Al vacio: Descarga luminica / Descarga eléctrica / Implantacion ionica
Tratamientos de

modificacion

superficial Por
- Proyeccion por plasma / sol-gel / magnetron sputtering / ablacion
recubrimientos .
laser
Bioquimicos: Adsorcion fisicoquimica / inclusion en materiales portadores
Termoquimicos Oxidacion / Nitruracion / Carbonizacion

A continuacion se exponen brevemente el ataque &cido y los métodos mas destacados dentro del grupo de los
tratamientos de modificacion superficial termoquimicos.

2.2.1 Ataque acido

El ataque acido es, en la actualidad, uno de los mas comunes. Los factores que influyen en el resultado son el
tiempo de ataque, la temperatura, el tipo de &cido y la concentracion. El proceso de actuacion del &cido es el
siguiente:

El &cido, en primer lugar, disuelve la capa protectora de Oxido de titanio. En consecuencia, los iones H™ del
acido son liberados y, mediante mecanismos de difusion, avanzan hacia el interior del metal. La difusion
continlia hasta la saturacion de hidrégeno en el metal, tras el cual se forma titanio hibrido. Hay diversos
estudios que discuten acerca de la biocompatibilidad del titanio hibrido [47] [48] [49] [50]. Algunos sostienen
que no existe una relacion directa entre el titanio hibrido formado y la mejora en la oseointegracion [51].
Otros, por el contrario, afirman que influye positivamente, contribuyendo también al crecimiento y formacion
del hueso [48] [49].

Sin embargo, uno de sus principales inconvenientes es la difusion del hidrdgeno en la superficie del implante,
lo que conlleva la fragilizacion por hidrogeno, facilitando la fractura del metal. Para disminuir este riesgo es
aconsejable disminuir el tiempo de ataque y aumentar la temperatura [50]. Ademaés, algunos estudios [52]
exponen que el ataque acido es el responsable de conformar una superficie con caracteristicas quimicas y
topograficas contraproducentes para la citocompatibilidad in vitro.

2.2.2 Tratamientos termoquimicos de modificacion superficial

El efecto de los diferentes tratamientos sobre la superficie del titanio solo puede ser entendido con profundidad
si se describe en primer lugar la microestructura que posee.

El titanio puro sufre una transformacion alotropica a 883°C, en la que su estructura pasa de ser cubica centrada
en el interior (CCl, fase o a altas temperaturas) a hexagonal compacta (fase f).
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Ilustracion 15 Transformacion alotropica del titanio cp [9]

La aleacion Ti-6Al-4V , como se puede observar en la llustracion 16, se encuentra en la zona bifasica, siendo
el aluminio estabilizador de la fase o y el vanadio estabilizador de la fase .
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llustracion 16 Diagrama de fases de aleaciones del titanio y elementos estabilizadores [9]

Los tratamientos termoquimicos forman parte de los tratamientos térmicos, pues la pieza sufre una
modificacion de su microestructura al someterla a un calentamiento y posterior enfriamiento en unas
determinadas condiciones de tiempo y temperatura, con la diferencia de que en estos tratamientos las
superficies de la pieza se han recubierto con una sustancia quimica que modifica su estructura superficial. Las
sustancias quimicas mas empleadas son carbono, nitrégeno y sulfatos, en estado liquido, s6lido o gaseoso. [53]

El principal motivo de que estos métodos sean tan empleados para mejorar las propiedades de la superficie del
titanio y sus aleaciones es que es muy dificil modificar las propiedades mecanicas de estos compuestos a
menos que se modifique su composicion [7]. En adicion, interaccionan facilmente con la mayoria de los
elementos intersticiales (H, N, C, O), especialmente con el oxigeno. Por este motivo, todos los tratamientos
superficiales que quieran llevarse a cabo sin que se produzca oxidacién deben llevarse a cabo en vacio o en
una atmasfera inerte.

El titanio reacciona a varias temperaturas con diversos elementos, por lo que pueden llevarse a cabo
tratamientos superficiales basados en la difusion. La difusién molecular es un proceso irreversible en el que
atomos de diferentes elementos se introducen en la estructura del titanio. En el caso de los tratamientos
termoquimicos lo més frecuente es que se introduzcan elementos intersticiales, que deforman la estructura
cristalina.

Actualmente, existe cierta tendencia a afiadir gran cantidad de elementos, saturando la difusion. Los objetivos
principales son:



- Reducir la corrosion de la superficie [54].

- Aumentar la resistencia al desgaste [54] [55] [56], especialmente contra el UHMWPE (ultrahigh
molecular weight polyethylene) [56], el polietileno mas empleado en las Ultimas décadas para
reemplazar las articulaciones. Sin embargo, se ha demostrado [57] que las pequefias particulas que se
desprenden de esta superficie por el desgaste pueden tener efectos adversos en la respuesta celular y la
reabsorcion 0sea, provocando una pérdida aséptica y produciendo el fallo de las prétesis.

Se ha comprobado que los mecanismos de desgaste son diferentes si las articulaciones que estan en
contacto con superficies de Ti-6Al-4V son lisas o rugosas [57].

= Lisas: sufren desgaste por fatiga
= Rugosas: sufren desgaste por abrasion

La mejora de la resistencia al desgaste, de acuerdo con algunos andlisis [56], estd relacionada la
formacidn de éxidos en la superficie.

- Disminuir el coeficiente de friccion [56] [7].
- Mejorar la vida a fatiga [56] [7].
- Aumentar la microdureza [7] [54] [7].

De acuerdo con algunos estudios [13], gracias a los tratamientos termoquimicos es posible aumentar la
bioactividad inicial del titanio (40 %) a un 75%.

Tras la descripcion de cada uno de los métodos se presenta una tabla comparativa de los diferentes espesores
de capa, parametros y propiedades mecanicas que se obtienen con cada uno de ellos (Tabla 4).

2.3.1.1 Oxidacion

El proceso de oxidacion consiste en someter la superficie de la aleacion de titanio a una atmosfera controlada,
generalmente argon y oxigeno, a elevada temperatura. Existe la posibilidad de formar una capa de éxido
(TiO,) altamente estable y adherente en su superficie [7]. En consecuencia, el titanio aumenta su resistencia a
la corrosidn. Sin embargo, uno de los principales inconvenientes es la fragilidad de la capa, que puede dafiarse
ante impactos.

Tras la oxidacion de la superficie se distinguen tres zonas, presentadas en la lHustracion 17:

- Capa superficial de 6xido de titanio, en las fases anatasa y rutilo [54] [46] y de o-Ti, debido a la
elevada capacidad de solucion del oxigeno en esta fase.

- Zonade difusion del soluto oxigeno intersticial [46]

- Elsustrato original, sin modificar sus propiedades mecéanicas.

I ] —> T|Oz
— Zona de difusion de O,

— Ti-6Al-4V (sustrato)

llustracion 17 Formacion de capas tras la oxidacion termoquimica

Los efectos mas destacados observados en diferentes experimentaciones [46] son la modificacion del color de
la superficie y el aumento de la rugosidad superficial de las muestras a medida que aumenta el tiempo de
exposicion. EI aumento de la rugosidad esta justificado por la formacion de las numerosas protuberancias que
se producen durante la oxidacion térmica. Estas protuberancias pueden observarse a nivel macroscopico al
observar la superficie de un metal oxidado.



Las muestras sometidas a oxidacion presentan por tanto una mayor rugosidad y gran heterogeneidad de la
superficie. En la parte experimental de algunos estudios [46], se ha demostrado que las superficies sometidas a
oxidacion termoguimica presentan una mayor dispersion en los valores de microdureza superficial.

Del mismo modo, se puede concluir que la resistencia al desgaste por friccion en seco de las superficies
tratadas es superior a las no modificadas [46].

El aumenta de la temperatura del proceso, por otra parte, acelera la evolucion y conlleva la formacién de una
capa de Oxido de mayor espesor. Por tener valores de referencia, algunos resultados obtenidos en estudios es la
formacién de una capa de TiO, de 1um de espesor y de 8 um de zona de difusion, tras tener expuesta la
superficie a la atmdsfera orgénica, a 600°C durante 60 h [46].

La oxidacion de la superficie puede llevarse a cabo por dos técnicas:
- Oxidacion térmica
- Oxidacion por plasma electrolitico, que permite la formacion de capas de mayor espesor, con una
excelente adhesién [7].

1.3.1.2 Nitruracion

El método de la nitruracion es uno de los mas empleados en la actualidad para el tratamiento de la superficie
de los metales. Es muy empleado debido a que la solubilidad de nitrégeno en la fase a-Ti es muy elevada. Por
este motivo, la capa superficial formada presentard una elevada microdureza, debido a la formacion de TiN y
Ti,N [7].

El objetivo de este tratamiento superficial es disminuir la probabilidad de fallo por desgaste de los
componentes sometidos a elevada carga [54]. Una de las consecuencias mas habituales del desgaste es la
ostedlisis, es decir, la disminucién de la densidad o de la capacidad de atenuacion de las estructuras dseas. Esto
puede estar ocasionado por una disminucion, destruccion o escasa mineralizacion de las trabéculas dseas. [58]

Diversos estudios han demostrado que la principal ventaja de este método es la mejora de las propiedades de
la superficie que se experimentan con la formacion de la capa de nitruros de titanio, dura y resistente.

Uno de los aspectos a tener en cuenta es que es completamente necesario llevar a cabo el proceso en vacio o en
atmosferas inertes, para evitar la formacion de Ti,O. [7]

La nitruracion puede llevarse a cabo por diversos procedimientos. A continuacion se describen los cuatro
métodos mas destacados.

1.3.1.2.1  Porplasma

La nitruracion por plasma permite controlar la formacion de fases y el espesor de capa con una mayor
precision. No se requieren elevados tiempos de exposicion y se evita la oxidacion de la superficie.

Por otra parte, para poder llevarla a cabo, es necesario disponer de equipos especiales y aportar gran cantidad
de energia. Puede tener efectos adversos sobre la resistencia a fatiga. Para evitarlo, de acuerdo con la literatura,
es necesario controlar la temperatura a la que tiene lugar el proceso [7].

1.3.1.2.2  Por bombardeo de iones

El procedimiento consiste en la emision de electrones a través de un filamento. Los electrones se trasladan
desde el catodo hasta el anodo, en una cdmara de vacio. La superficie a modificar es bombardeada por iones de
nitrégeno, formandose una capa superficial cuyo crecimiento esta controlado por un mecanismo de difusion,
pues de acuerdo con los resultados de algunos estudios [54], puede modelarse con una cinética proporcional a
t2[54]. En la formacion de la capa influyen:

- Laimplantacion de iones [54]
- Laerosion reactiva que sufre la superficie [54]
- Laquimisorcion: nombre gque designa a la formacion de enlaces quimicos entre el material inicial y el



reactivo afiadido. La densidad electronica alrededor de la molécula reactivo se altera, permitiendo
reacciones gque normalmente no se producirian en dichas circunstancia. Es diferente del ataque
superficial. Por ejemplo, la corrosion no es un proceso de quimisorcion.

Para controlarlo, los parametros a modificar son los siguientes: el tiempo de exposicion, la temperatura que
alcanza, la composicion del gas y la formacion de nuevas fases en la superficie [54].

Los iones de nitrogeno se aceleran con mayor o menor energia. De este modo se distinguen dos técnicas:

- Técnica convencional o bombardeo por iones de N, a baja energia: se alimentan con 0,6 - 0,9 keV
[54], lo que produce la formacion de una capa fina, con una profundidad de unos 0,1-0,2 um [55].

- Bombardeo por iones de N, a alta energia: se alimentan a aproximadamente 1keV, con una presion
del plasma relativamente baja, menor de 1 mTorr. En consecuencia, la capa superficial formada tiene
mayor espesor [55].

En algunos analisis [54] [55] [56] se ha demostrado la formacion de nitruros de titanio, en diversas fases: 6-
TiN, e-Ti,N y a-Ti. En algunos [56], se ha deducido que la fase & es la responsable de la disminucién del
coeficiente de friccion y de la mejora de la resistencia a la humedad. Por este motivo, el empleo de esta técnica
podria inhibir la formacidon del xido o aumentar la estabilidad de la capa [56].

1.3.1.2.3  Porlaser

El haz laser incide sobre la superficie, fundiendo el material en una atmdésfera inerte. La capa superficial
resultante posee una elevada dureza. Sin embargo, uno de sus riesgos es la fragilidad que adquiere la
superficie, pudiendo romper facilmente ante impacto [7].

Las propiedades que adquiere la capa se controlan ajustando tanto la energia de cada pulso como la velocidad
de escaneo [7].

Sin embargo, al igual que la nitruracién por plasma requiere un equipo especial. En adicién, estd muy
condicionado por la geometria del material [7].

1.3.1.24 Mediante gas

Esta técnica es la mas reciente y prometedora. Permite la formacion de capas muy duras, completamente
independientes de la geometria de la muestra y no requiere el empleo de ningln equipo especial [7].

Las principales desventajas son la necesidad de un alto tiempo de exposicidn, elevada temperatura y la
posibilidad de que disminuya el limite a fatiga de la superficie tratada [7].

1.3.1.3 Carburacion

La carburacién es un tratamiento termoguimico que consiste en la adicion de carbono a la estructura del Ti o
de sus aleaciones en concreto. Sin embargo, la solubilidad del carbono en el titanio, en estado sélido, es muy
baja. Por este motivo, los espesores de capa que se obtienen son muy pequefios y no se produce una difusion
significativa.



Método Tiempo Temperatura Espesor de  Microdureza
exposicion (°C) capa (um) (HV)
Oxidacion térmica 2-10 min 450-800 (800°C) 125 450-1300
(900°C) 250
Oxidacion por plasma * * Max: 500 *
Nitruracion por plasma * * * 600-2000
Nitruracion por haz de iones 30min—20h 500-900 5-8 800-1200
Nitruracion por laser * * * 900-1300
Nitruracion por gas * * 2-15 450-1800
Carburacion * Max: 1050 1-10 *

*Bibliografia no encontrada

Tabla 4 Comparativa de las caracteristicas y propiedades de los métodos termoguimicos de modificacion
superficial




3. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

3.1 Polvo de Ti-6Al-4V

El material de partida para realizar los estudios ha sido el polvo de la aleacidn de titanio grado 5 (Ti-6Al-4V).
La composicién de los polvos empleados en la industria deben cumplir los estandares de las siguientes
normativas: ASTM B348, ASTM 136, ASTM F1580, ASTM B863, AMS 4998 y AMS 4928. La
composicidn de esta aleacion para uso industrial en peso se indica en la siguiente tabla [59].

Con objeto de caracterizar correctamente las muestras se ha llevado a cabo un analisis de los polvos de titanio
mediante Andlisis de Imagen (Image Analysis, 1A), utilizando los software ImageJ 1.44 y Statgraphics Plus
V/5.0. Las imagenes fueron tomadas por SEM.

Las particulas muestran una morfologia esférica y un didmetro equivalente de 31+12 pm, siendo el minimo
didmetro 10 pm y el maximo 65 pm.
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llustracion 18 Morfologia y distribucion granulométrica de los polvos de Ti-6Al-4V

3.2 Reactivos quimicos

3.21 HCI

El &cido clorhidrico, también denominado &cido muridtico, agua fuerte o salfuméan es un reactivo quimico
altamente corrosivo. Es un acido fuerte que se disocia completamente en disolucién acuosa. De este modo, una
disolucion concentrada de acido clorhidrico tiene un pH inferior a 1(ph=-logy[H]).

Es un liquido incoloro o levemente amarillo cuyas caracteristicas se exponen en la siguiente tabla:



Masa Punto de Punto de Viscosidad  Acidez
molar fusion ebullicion ) (pKa)

Densidad (g/cm?®)
(9/mol) (°C) (°C)

1,12 (solucion al 25 %) 36,46 247 321 19 -6,2

Tabla5 Propiedades del HCI

El HCI es muy empleado como reactivo para la modificacién superficial mediante grabado acido. El objetivo
del grabado &cido es facilitar la adhesion del hueso en la superficie del implante. El acido ataca la superficie,
dejando una interfase porosa, de mayor capacidad humectante [60]. En el caso de los implantes dentales, el
grabado &cido sobre el esmalte permite la adhesién de los agentes de union (resinas liquidas [60]) al fluir
dentro de los poros de la superficie.

Esta técnica para mejorar la adhesion fue propuesta por Bueonocuore en 1955 [60]. Los efectos que tiene
sobre la superficie son los siguientes:

- Eliminar las particulas organicas que resten en la superficie.
- Crear porosidades.
- Aumentar el area de adhesion y los niveles de energia superficial, creando sitios activos [60].

- Aumentar la rugosidad superficial [19]

3.2.2. H,S04

El 4cido sulfarico es un compuesto quimico extremadamente corrosivo y el méas producido a nivel mundial. Se
obtiene al oxidar el diéxido de azufre con 6xidos de nitrogeno en disolucién acuosa. El proceso de obtencién
del acido queda reflejado en las siguientes ecuaciones quimicas:

S0, + NO,—— NO + S04
S0; + H,0—— H,S0,
Las caracteristicas se exponen en la siguiente tabla:
Masa Punto de Puntode  Viscosidad Acidez
molar fusion ebullicion (Pa*s) (pKa)
(g/mol) (°C) °C)

Densidad (g/cm?®)

18 98,08 10 337 19 1,99

Tabla 6 Propiedades del H,SO,

El efecto de los reactivos acido clorhidrico y acido sulfurico en el grabado de superficies se ha comparado en
algunos estudios. En ellos no se han encontrado destacables diferencias de comportamiento ni diferente
porcentaje de pérdida de material [19].

3.2.3 H,0;

El peroxido de hidrégeno, agua oxigenada o dioxidano, es un compuesto quimico altamente polar, de gran
poder oxidante. Es muy inestable y se descompone lentamente en oxigeno y agua, liberando gran cantidad de
calor (reaccion de descomposicion exotérmica).

Es un liquido incoloro, de olor penetrante, cuyas caracteristicas quedan recogidas en la siguiente tabla.
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Masa Punto de Punto de Viscosidad  Acidez
molar fusion ebullicion
(cP) (PKa)

(°C)

Densidad (g/cm?®)

14 34,0147 -1 150 1,245 11,65

El objetivo de este tratamiento es potenciar la formacion de 6xidos del titanio, en las fases de rutilo y anatasa,
para mejorar la bioactividad de la superficie, y potenciar la deposicién de hidroxiapatita [61] [62]
(Cas(PO4)s0H), principal mineral de los huesos.

3.3. Procedimiento de fabricacion por SLM

Los polvos de Ti-6Al-4V se emplearon para la fabricacién de cinco muestras, todas procedentes del mismo
sustrato, con el mismo método y condiciones de fabricacién y, posteriormente, fueron sometidas a diferentes
tratamientos de modificacion superficial, para comparar las diferencias topograficas, mecanicas y de
composicién quimica gque existian entre cada una de ellas.

Todas las muestras fueron fabricadas por fusion selectiva por laser (SLM), por el Departamento de
Biomateriales Cerdmicos y Metélicos, en el Centro de Biomateriales, en la Universidad de la Habana, en
Cuba. Se emple6 el equipo 250 (Solutions GmbH) haciendo incidir de forma continua un léser de 200 W de
potencia, durante 3 segundos sobre los polvos, con un espesor de capa de 50 um.

llustracion 19 Equipo SLM 250" (Solutions GmbH)

La geometria de las muestras fue disefiada con el software Inventor Professional D CAD (Autodesk Inc,
California, USA). Se disefiaron dos geometrias diferentes. La primera de ellas, una lamina de 20x14x1 mm,
que se empled para la fabricacion de tres muestras. La segunda, un cilindro de didmetro 8mm y altura 11,2
mm, para dos nuevas muestras.

3.4. Protocolo de modificacion

Las muestras se sometieron a continuacion a diferentes tratamientos de modificacion superficial, adicionando
cada nuevo sobre los anteriores. Las caracteristicas de cada una de las muestras se exponen a continuacion:

- Muestra 1 (LM): fabricada por fusion selectiva por laser y sin someter a ningin tratamiento de



modificacion superficial posterior. El objetivo es disponer de una superficie referencia para
determinar el efecto de los diferentes tratamientos.

A continuacion, parte de su superficie fue desbastada y pulida, para poder caracterizar las
propiedades del ntcleo (bulk) de la muestra.

Muestra 2(LM-A): sometida a un tratamiento de alivio de tensiones posterior. Se mantuvo durante 10
minutos a 750°, con una velocidad de calentamiento de 15°C/min y con un sistema de refrigeracion.
Esto se llevo a cabo en el equipo KBF1200, en el Instituto de la Habana, en Cuba.

A continuacion, parte de su superficie fue desbastada y pulida, para poder caracterizar las
propiedades del nicleo (bulk) de la muestra sometida a alivio de tensiones.

Muestra 3 (LM-AE): tras la fabricacion se sometié la muestra a un tratamiento superficial. Para ello,
en primer lugar, las superficies fueron limpiadas:

= Con ultrasonidos y acetona durante 15 min
= Posteriormente en alcohol durante 20 min
= Por tltimo con agua destilada, durante 20 minutos.

= A continuacion, se sometié a un grabado acido: se introdujo en una solucion acida de
100 ml de HCl y 100 ml de H,SO,.

Muestra 4 (LM-AE-PT): Se realiz6 el mismo grabado acido que sobre la muestra 3 y, posteriormente
se someti6 a un tratamiento con perdxido de hidrégeno, en una solucion compuesta por H,0,, 8.8 My
HCI 0,1 M, con relacién v/v 1:1, a una temperatura de 80° durante 30 minutos.

Muestra 5 (LM-AE-PT-TT): Sometida a grabado &cido y tratamiento con peréxido de hidrégeno (en
las mismas condiciones que las muestras anteriores) y, adicionalmente, sometida a un tratamiento
termoquimico, consistente en el calentamiento de las muestras en el horno, hasta 400° en una
atmdsfera natural, durante una hora, con una velocidad de calentamiento de 10° por minuto.
Posteriormente fue enfriada en el horno, a la misma velocidad que el calentamiento.

Muestra 6 (bulk Ti-6AI-4V): la muestra LM-AE-PT-TT fue cortada y, la superficie interior (sin
recibir ningun tratamiento de modificacidn superficial) tomada de referencia para comparar el resto de
tratamientos. Hay que tener en cuenta que este sustrato si esta afectado del tratamiento de alivio de
tensiones, por lo que difiere del sustrato del nicleo de la muestra LM.

El resultado se expone en la siguiente tabla:

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6
(LM-A) (LM-AE) (LM-AE-PT) | (LM-AE-PT-TT) (bulk)

(LM)

3.5. Analisis de fases y composicion quimica

La composicion quimica de las superficies de cada una de las muestras ha sido determinada en diversos
analisis con microscopia electronica de barrido, en SEM, a fin de determinar las variaciones que habian sufrido
a causa de los diferentes tratamientos de modificacion superficial, para constatar la presencia o ausencia de
fases que mejoren la biocompatibilidad y bioactividad de la superficie.
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La presencia de cada uno de los elementos y fases tendra una repercusion en el comportamiento final de la
muestra. Cabe destacar:

- Anatasa y rutilo: son distintas fases del éxido de titanio (TiO,). Se han desarrollado multiples estudios
sobre la influencia de cada uno de estos compuestos en la bioactividad de la superficie [63] [61] [62]
[64]. La mayoria de los resultados [61] [63] concluyen que no se distingue claramente cual de los dos
compuestos tiene un efecto méas beneficioso sobre la bioactividad de la superficie. Sin embargo, si
afirman que la formacion de ambas mejora la bioactividad, al aumentar los grupos de Ti-OH sobre la
superficie.

- Vanadio: es uno de los elementos que componen la aleacién Ti-6Al-4V. Sin embargo, su acumulacion
en el cuerpo humano puede tener efectos adversos [65]:

= Provocar dafio cardiaco o vascular

= Inflamacion del estomago o intestinos
= Dafar el sistema nervioso

= Sangrado del higado y rifiones

= [rritacion de la piel

= Temblores severos y paralisis

= Sangrado de nariz y dolor de cabeza

=  Mareos

= Cambios de comportamiento

Por este motivo, la posible reduccién de su porcentaje en la composicion final del implante sera
considerada beneficiosa.

- Aluminio: este elemento es otro componente de la aleacion y, en grandes cantidades, un metal
también tdxico para el cuerpo humano. Segun investigaciones cientificas norteamericanas llevadas a
cabo en los Ultimos afios parece que las células cerebrales de las personas que sufren alzhéimer tienen
una concentracién unas cinco veces superior a la concentracion normal [66] [67]. En consecuencia, se
considera un agente inductor de neurotoxicidad.

Por este motivo, también es deseable reducir su porcentaje en el material de los implantes y protesis.

3.5.1. Microscopia: SEM (Scanning Electron Microscope)

La microscopia comprende el conjunto de metodos y técnicas destinados a hacer visible la escala
micrométrica. Existen diversas técnicas de microscopia. Entre ellas destacan la Microscopia Optica (MO), la
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM o MEB) y la Microscopia Electrénica de Transmision (MET).

Para caracterizar la superficie y detectar la presencia de las protuberancias de Ti-6Al-4V (particulas de polvo
adheridas a la superficie que no llegaron a fundir completamente durante el proceso de fabricacién) se ha
recurrido al empleo del microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope), del Instituto de
Ciencia de los Materiales, de la Cartuja, Sevilla.

Este instrumento es capaz de producir iméagenes de gran resolucion de la superficie de una muestra gracias a la
interacciones entre electrén-materia. La imagen se forma utilizando un haz de electrones en lugar de un haz de
luz. Tiene una gran profundidad de campo y produce imégenes de alta magnificacion

De cada muestra se han tomado varias imagenes a distintos aumentos:

- 50x,100x,250x: para apreciar la morfologia de las protuberancias y poder realizar un estudio de la
distribucion granulométrica. Para determinar la distribucion granulométrica en la superficie de cada
muestra se han tomado cuatro iméagenes a 50 aumentos, abarcando practicamente toda la superficie, y
evitando incluir en varias imagenes una misma zona. Para obtener detalles de las particulas adheridas
y parcialmente fundidas se han tomado imagenes a 250 y 500 aumentos.

- 10k,20k: para determinar la topografia de la superficie. De este modo, se pretende evaluar la



topografia y formacion de 6xidos en la superficie y contrastar con la muestra directamente obtenida
tras la fabricacion y con la superficie pulida.

- 40x,100x,180x: para observar el relieve de los diferentes rayados. Se han realizado ensayos de scratch
para determinar la resistencia al rayado, la recuperacion elastica y el coeficiente de friccion.

Las imagenes se han tomado mediante la radiacion de electrones secundarios y de electrones retrodispersados.:

- Los electrones secundarios son electrones de baja energia, del orden de decenas de eV. El haz de luz
incide sobre la muestra y libera los electrones de su superficie.

- Los electrones retrodispersados son, por otra parte, los electrones del haz incidente que han
interaccionado con los atomos de la muestra y que han sido reflejados.

La sefial emitida por los electrones es recogida con un detector y amplificada para cada posicion de la sonda.
La intensidad de la sefial depende en todo momento de la topografia de la muestra, es decir, del angulo que
forma la luz incidente con la superficie del material. La sonda va barriendo la muestra y en funcion de la
intensidad de la sefial asi va variando la intensidad de la sefial en un tubo de rayos catodicos. De este modo, se
va formando una imagen muy ampliada de la muestra.

Una de las restricciones de la microscopia electronica es la necesidad de que la pieza sea conductora, para
evitar que se cargue al irradiarla. La aleacion de Ti-6Al-4V no cumple este requisito. Por tanto, ha sido
necesario recubrir la parte inferior de una pelicula adhesiva conductora de grafito.

3.5.2 EDX (Energy Dispersive X-ray)

Los equipos de SEM permiten realizar un microandlisis quimico haciendo uso de la técnica de EDX (Energia
dispersiva de rayos-X. Con ello, se obtienen los elementos quimicos presentes en la superficie incidida
(andlisis cualitativo) y la proporcion entre dichos elementos (analisis cuantitativo).

El estudio se ha realizado en el Instituto de Ciencia de los Materiales, en la Cartuja, Sevilla, con el equipo
Bruker AXS Microanalysis GmbH. Los valores obtenidos son los porcentajes en peso de cada uno de los
componentes sobre la superficie de las muestras. Para cada una de las muestras se han realizados tres EDX
generales, para poder determinar el porcentaje en peso medio, con una desviacion estandar.

En este ensayo se detectaron Unicamente los picos de energia correspondientes al titanio, aluminio, vanadio,
oxigeno y carbono. El objetivo es establecer la variacién en el porcentaje en peso de aluminio y vanadio en la
superficie y detectar la posible presencia de 6xidos de titanio (porcentaje de oxigeno en peso en la superficie).

El principio de funcionamiento se basa en determinar el espectro que se emite tras bombardear la superficie de
la muestra con el haz de electrones. Tras ser incididos por el haz, los &tomos de la muestra emiten una mayor o
menor energia en funcion de la composicion de la superficie (debido a la configuracion electrénica de cada
uno de los elementos). Esto permite identificar el porcentaje atdmico y en peso de cada uno de ellos. También
recibe el nombre de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Los resultados obtenidos para cada muestra se han representado graficamente, indicando los keV a los que son
caracteristicos los picos para cada elemento.

3.5.3. Difraccion por Rayos X (DRX)

El estudio de las muestras por Difraccion por Rayos X completa la informacion sobre la composicién quimica
de la superficie. Permite identificar y verificar las fases en las que se encuentran los compuestos de la
superficie del material.

El andlisis se ha realizado utilizando un difractrometro de RX perteneciente al Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Sevilla, marca PANanalitical X Pert Pro, equipado con un goniéometro 6/6, con radiacion Cu Ka
(40kV, 40 mA de alimentacion de tubo), un filtro secundario KB y un detector X Celerator. El perfil de
difraccion se ha analizado con un escaneo entre 20°y con un paso 0,02, y con un tiempo de calculo de 300 s /
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paso.

El proceso consiste en hacer incidir una radiacion monocromatica sobre la superficie de la muestra, que
procede de filtrar los rayos R que se han generado en el interior de un tubo catddico. La interaccion de los
rayos incidentes con la muestra produce una interaccién constructiva y una difraccion del rayo si se cumple
una determinada relacion entre la longitud de onda de la radiacion electromagnética y el angulo de difraccion.
Esta relacion esta determinada por la Ley de Bragg’s [68]:

n*Al=2xd=*sind

De este modo, cada fase de cada compuesto tiene asociados unos picos de intensidad para unos determinados
valores del angulo de difraccion. La intensidad de cada uno de los picos es una medida indirecta de la
proporcidn en gue se encuentra cada una de esas fases en la superficie incidida por el rayo (al aumentar la
intensidad del pico aumenta la cantidad).

Los picos obtenidos en el analisis de las muestras se han procesado para los &ngulos comprendidos entre 20-
90°, debido a las restricciones del equipo.

El objetivo es determinar las fases de los 6xidos formadas, en concreto detectar la posible presencia de anatasa
y rutilo, beneficiosas para la bioactividad de la superficie, de acuerdo con la literatura [64].

3.6. Caracterizacion tribo-mecanica

La caracterizacion del comportamiento mecanico de cada una de las superficies de las probetas se han llevado
a cabo realizando diferentes andlisis: se ha determinado la dureza superficial en las protuberancias adheridas a
la superficie mediante sucesivas microindentaciones y, a continuacion, se ha determinado la topografia de la
superficie, la rugosidad superficial, la resistencia al rayado, la recuperacion elastica y el coeficiente de friccion
de cada una de ellas, mediante el ensayo de scratch.

3.6.1. Microindentaciones

La dureza de las protuberancias que se encontraban sobre la superficie se ha determinado mediante ensayos de
microindentaciones con el indentador Shimadzu Micro-Vickers (modelo HMV-G). El equipo pertenece al
Departamento de Ingenieria y Ciencia de los Materiales y del Transporte, de la Escuela Técnica Superior de
Ingenieria, en Sevilla.

llustracion 20 Equipo de microindentacion Shimadzu Micro-Vickers (modelo HMV-G)

Cada una de la muestras ha sido sometida a cargas de 10, 25 y 100 g, de acuerdo con la norma ASTME 384-
05% Primero se ha determinado la microdureza de las superficies tratadas, indentando sobre las protuberancias
adheridas a la superficie. A continuacion, se ha evaluado la dureza en el interior de las muestra (bulk) de Ti-
6Al-4V (LM) y de una de las muestras sometidas a alivios de tensiones (LM-A). Para ello, se ha indentado
sobre la superficie previamente desbastada y pulida. Para cada una de las cargas se ha sometido cada muestra a



10 microindentaciones, para poder realizar una estimacion mas aproximada del valor de la dureza y de su
dispersion.

3.6.2. Curvas tension — deformacion

Para determinar la resistencia mecénica de las muestras se han sometido a ensayos de compresion. Se llevaron
a cabo en un equipo servohidraulico (modelo IBMU4-1000-MDW), aplicando una carga creciente a velocidad
de 0,00127 m/min. Todos los ensayos se prolongaron hasta que la deformacién del 70%. Las curvas obtenidas
presentan dos zonas, una de deformacion elastica y otra de deformacion pléastica, siendo la region elastica la
zona de disefio de los implantes. A partir de los resultados se obtuvieron las caracteristicas mecanicas de cada
una de ellas: el modulo de Young (E), la resistencia de fluencia (oy) y la resistencia a traccion (o). A
continuacion se desarrolla la utilizada de cada una de estas propiedades:

- El médulo de Young: es una medida de la rigidez del implante. Se define como la pendiente de la
recta en la zona eléstica. Al aumentar la pendiente, el mddulo de Young aumenta y el material es mas
rigido, es decir, es necesario aplicar una mayor fuerza para obtener la misma deformacion. Es el
pardmetro mas importante para controlar el apantallamiento de tensiones: los resultados serd
favorables si el valor obtenido es similar al hueso en el que se insertara.

- Resistencia a traccion (UTS): es el valor de tension de rotura del material durante el ensayo. Para
poder definirlo adecuadamente es necesario describir los dos tipos de curvas que se pueden establecer:

= Curva tension-deformacion ingenieril: los valores de tension y deformacion estan
referidos en todo momento a los valores iniciales de &rea y longitud. Es la curva
empleada en el disefio de piezas en el régimen elastico

= Curva tension- deformacion real: los valores de tension y deformacion estan
referidos en todo momentos a los valores de longitud y &rea de cada instante, que van
variando progresivamente a lo largo del ensayo.

Los valores del médulo de Young que se estimaron de las curvas tension-deformacion fueron corregidos con
el equipo de ensayo de rigidez.

Las propiedades mecénicas obtenidas son caracteristicas del material del nicleo de la muestra LM-A (Ti-6Al-
4V sometido a alivio de tensiones) y no del tratamiento de modificacién superficial recibido posteriormente.
Por este motivo, los resultados obtenidos son validos para las probetas LM-AE, LM-AE-PT y LM-AE-PT-TT.
Faltaria contrastar esta informacion con la del ensayo de la LM, que se realizara a lo largo de este afio en el
Instituto de la Habana, en Cuba.

Sem?

3 cm

=

Al

lustracion 21 Curva Fuerza-deformacion [69]
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3.6.3. Resistencia al rayado: Scratch-test

La evaluacion de un sistema recubierto puede efectuarse con diversos métodos. ElI méas habitual es el ensayo
de rayado de la superficie, pues nos permite determinar caracteristicas de la superficie como rugosidad
superficial, espesor del recubrimiento, la resistencia al rayado, la capacidad de recuperacién elastica del
material, el coeficiente de friccion y la penetracién que sufre éste al someterlo a una carga de arrastre
constante, lo que permite analizar el comportamiento del sustrato, a la vez que permanece influenciado (en
menor medida) por los tratamientos de modificacion superficial a los que ha sido sometido.

Los ensayos se han llevado a cabo con el equipo MicroTest (MTR3) Esta especialmente disefiado para la
caracterizacion de las propiedades mecanicas de peliculas, recubrimientos o substratos [70]. El equipo lleva a
cabo dos familias de ensayos: ensayos de microindentacion (UNE-EN 1SO 14577:2005 Materiales metalicos.
Ensayo de penetracion monitorizada para la determinacion de la dureza y otros pardmetros de los materiales) y
ensayos de rayado o scratch (ISO EN 1071-3:2005 Método de ensayo para recubrimientos cerdmicos.
Determinacion de la adherencia por un ensayo de rayado).

llustracion 22 Equipo MicroTest (MTR3)

3.6.2.1. Rugosidad superficial

La rugosidad superficial y la topografia de cada una de las muestras ha sido determinada mediante el scratch-
test, a AN y a 20 N de carga. El ensayo consta de tres etapas:

- Prepalpacion: el cono del scratch se desplaza a lo largo de toda la longitud del ensayo, a una carga de
0,05 N, para determinar la rugosidad superficial y la inclinacion de la superficie. La linea de tendencia
que presentaba cada superficie durante la prepalpacion se ha empleado para corregir las desviaciones
de todas las etapas.

- Ensayo de scratch a 1 N y 20 N: la superficie se somete a un ensayo de rayado a carga constante, para
determinar su resistencia. La baja carga empleada permite tener Gnicamente en cuenta el efecto de la
superficie externa, con protuberancias, sin que en los resultados influyan las caracteristicas del bulk.
Igualmente, se determina la rugosidad superficial tras el scratch-test a 20 N para analizar la rugosidad
superficial del surco, teniendo en cuenta también la influencia del nicleo.

- Postpalpacién: el cono del scratch vuelve a recorrer la linea de rayado, sin aplicar carga, para



identificar la penetracion real final en la muestra y la recuperacion elastica.

Las curvas obtenidas son deformacion en z (um)- desplazamiento en x (mm).

Velocidad de aplicacion de carga inicial [\l

Longitud del scratch 5mm

Velocidad de desplazamiento 0,5 mm/min

Tabla7 Parametros del ensayo de scratcha 1 N

A continuacién, se ha comparado con la topografia del bulk de una de las muestras y con la muestra LM, para
contrastar las rugosidades producidas por cada tratamiento sobre cada una de las probetas:

En primer lugar se han comparado los graficos de prepalpacion de todas las muestras, corrigendo cada
una de ellas para considerar que el valor cero es la linea media de cada uno de los perfiles de
rugosidad, de modo que todas las curvas estuviesen centradas.

Por otra parte, se han comparado las curvas de postpalpacion de cada una de las muestras con el bulk,
para apreciar la penetracion real de cada una de ellas.

El valor de distintos parametros caracteristicos de la rugosidad ha sido determinado tras los ensayos. Es
importante determinar en primer lugar la linea media del perfil de rugosidad (valor promedio). Esta servira de
referencia para definir los distintos parametros:

Ra: es la media aritmética de las desviaciones del perfil, es decir, la media de las distancias, en valor
absoluto, desde la linea media hasta el perfil de rugosidad (Y). Se mide en um y es el pardmetro
habitualmente méas empleado para caracterizar la rugosidad.

1 N
Ra _N§|YI|

Rq: es la raiz cuadrada de la media de las desviaciones del perfil al cuadrado. Este parametro es mas
sensible que Ra a los valores en los extremos, debido a la operacion cuadratica. Tiene un sentido
fisico estadistico, pues esta asociado a la distribucion estandar de las alturas del perfil.

fl N
Rq: N;Yu

Ry: describe la distancia entre la altura del maximo pico y la del minimo valle dentro de la longitud de
la muestra.

R,= Y,+Y,

Rz: es el valor medio del valor absoluto de los cinco picos mas altos y de los cinco valles méas
profundos. Estos puntos han sido localizados haciendo uso del programa Matlab.

18 18
R =52 IMl+52

Yvi

3.6.2.2 Resistencia al rayado y recuperacion elastica

La resistencia al rayado y la recuperacion eléstica se determina con el ensayo de rayado a 20 N, en el que
influye tanto el sustrato del ntcleo como las propiedades de la superficie.
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Los pardmetros de los ensayos realizados son los siguientes:

Velocidad de aplicacion inicial de carga J4AR\/inlly

Longitud del scratch: 5mm

Velocidad del scratch 0,5 mm/min

Tabla 8 Parametros del ensayo de scratcha 20 N

Los resultados han sido procesados para poder analizar la profundidad de penetracién y la recuperacion
elastica cuantitativamente. Para ello se ha recurrido a valores promedios y a desviaciones estandar de los
resultados experimentales. Todos los resultados y gréaficos se han procesados con hojas Excel, tras exportarlos

de los ficheros del programa.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para cada una de las probetas se presentan a continuacién. Se realiza una breve
discusién de cada uno de ellos, comparando los de cada muestra y contrastando con los descubrimientos y
estudios realizados hasta la fecha.

4.1. Morfologia, distribucion granulométrica y caracterizacion de las
superficies de las probetas

La superficie de cada probeta es analizada mediante el estudio en SEM. Se observa, por una parte, los 6xidos
de titanio formados en la superficie de las probetas sometidas a procedimientos de modificacién superficial,
contrastandolo con la muestra LM (directamente obtenida por SLM, sin tratamiento posterior) y con las
desbastadas y pulidas. Por otra parte, se analiza la morfologia de las particulas de Ti-6Al-4V adheridas a la
superficie o parcialmente fundidas debido al proceso de fabricacion. Los resultados se contrastan con la
morfologia de los polvos de titanio de origen.

4.1.1 Protuberancias: particulas de Ti-6Al-4V en la superficie de la muestra

La morfologia de la superficie de cada muestra se ha determinado con un andlisis en SEM. Los resultados
muestran la morfologia esferoidal de las particulas de polvo de Ti-6Al-4V, parcialmente fundidas o sin fundir,
adheridas a la superficie. La granulometria de todas ellas sigue una distribucion gaussiana, centrada en 30-40
um de diametro.

La distribucion granulométrica de los polvos del Ti-6Al-4V se presenta en primer lugar para comparar la
morfologia de las particulas adheridas en la superficie de cada muestra.

Frecuency (%)

0 10 20 30 40 50 60 70
Particle diameter (um)

llustracién23 Morfologia y distribucién granulométrica de los polvos deTi-6Al-4V
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llustracion 24  Morfologia y distribucion granulométrica de la muestra LM
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llustracion 26 Morfologia y distribucion granulométrica de la muestra LM-AE
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llustracién 28 Morfologia de la muestra LM-AE-PT-TT

El nimero de particulas adheridas a la superficie se puede observar que disminuye notablemente tras el
tratamiento termoquimico con peroxido de hidrégeno, es decir, el mayor contraste se aprecia entre las
muestras LM-AE y LM-AE-PT. Tras los tratamientos restantes (aliviado de tensiones y grabado &cido) el
namero de protuberancias no present6 apenas variacion. Esto podria ser debido al efecto catalitico y oxidante
que tiene el peroxido de hidrégeno sobre superficies con 6xidos de titanio. Algunos estudios respaldan esta
posibilidad como posible causa [71].

Las imégenes muestran adheridas, perfectamente esferoidales y otras parcialmente fundidas. A continuacion se
muestran detalles de algunas de ellas.



100um

lustracién 30 Detalle protuberancias LM-A 500x

100um x500 100um

llustracién 31 Detalle protuberancias LM-AE 500x  llustracién 32 Detalle protuberancias LM-AE-PT 500x

100um

llustracion 33 Detalle protuberancias LM-AE-PT-TT 500x

4.1.2 Superficie: formacion de oxidos de titanio

En las siguientes imagenes se muestran detalles de las superficies de cada muestra a 10000 y 20000 aumentos.
Se puede observar la formacion de 6xidos en cada una de ellas y su morfologia.
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llustracion 40 TiO, en superficie de LM-AE-PT 10x llustracion 41 TiO, en superficie de LM-AE-PT 20x



llustracién 42 TiO, en superficie de LM-AE-PT-TT 10x llustracion 43 TiO, en superficie de LM-AE-PT-TT 20x

La superficie de las muestras sin 6xidos se observan a continuacion. Para ello se desbastaron las superficies de la muestra
LM (sin modificacion superficeial ni alivio de tensiones) y las de la LM-A (con alivio de tensiones). La topografia de esta
ultima estambién carateristica de las restantes. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

llustracion 44 TiO, en superficie pulida de muestra LM llustracion 45 TiO, en superficie pulida de muestra LM
(sin tratamiento de modificacion superficial) 10x (sin tratamiento de modificacion superficial) 20x

[lustracion 46 TiO, en superficie pulida de muestra con llustracion 47 TiO, en superficie pulida de muestra con
tratamiento de modificacion superficial 10x tratamiento de modificacion superficial 20x

Las conclusiones que se pueden extraer de la comparativa son las siguientes:

- Se observa el contraste entre la muestra LM, cuya superficie esta libre de dxidos y presenta un relieve
menor, y las muestras sometidas a modificaciones superficiales, pues al haber estado sometidas a
tratamientos en atmdsferas organicas se ha formado una capa de dxido de TiO, estable. Las fases de
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estos Oxidos anatasa y rutilo son beneficiosas para la bioactividad de la superficie.

- Las diferencias entre las superficies pulidas y sin pulir son sustanciales. La microestructura de las
superficies pulidas se asemejan mas a la superficie de la LM. Esto implica la formacién del éxido de
titanio Gnicamente en la capa mas superficial. De acuerdo con la bibliografia consultada, esta capa de
oOxido suele tener un espesor del orden de 1 pum [46].

- La morfologia del déxido es similar en la superficie de todas las probetas, independientemente del
tratamiento de modificacion superficial al que se haya sometido cada una.

4.2. Composicion quimica: EDX y DRX
4.2.1. EDX

Para cada una de las muestras se determiné el porcentaje en peso de cada uno de los componentes presentes en
la superficie. Se identificaron los picos correspondientes a los elementos: titanio, aluminio, oxigeno y vanadio.
Los resultados se muestran en la Tabla 9.

@) Al Ti \Y

Muestras
% m/m) | @m/im) | (Y%om/m) | (% m/m) Ti/Al

Bulk 0,59+1,02 4,76+0,29 91,82+0,71 2,83+0,09 19,29 32,45 155,63

LM 1,21+0,43 4,73+0,31 91,18+0,6 2,87+0,37 19,28 31,77 75,36
LM-A 34,74+3,03 4,48+0,36 59,17+2,86 1,62+0,44 13,20 36,52 1,70
LM-AE 32,96+1,1 4,77+0,06 60,41+0,92 1,86+0,25 12,66 32,48 1,83
LM-AE-PT 35,95+0,64 5,07+0,21 57,46+0,50 1,51+0,08 11,33 38,05 1,60

BVEN="SAR RN 32,70+0,97 4,20+0,48 61,35+1,42 1,74+0,02 14,60 35,25 1,88

Tabla9 Composicién quimica de las superficies de las muestras de Ti-6Al-4V

Los resultados sacan a relucir diferentes observaciones:

- Si se comparan la muestra sin modificar (LM) obtenida directamente por SLM vy el bulk (superficie
del cilindro cortada), es posible observar que los porcentajes de cada compuesto son similares. El
porcentaje de oxigeno en la LM es algo superior, lo que puede ser debido a la interaccion con la
atmosfera tras la fabricacion, que puede inducir a la precipitacion de algunos 6xidos.

- Elevado contraste entre el porcentaje de titanio de la muestra LM (no modificada superficialmente,
obtenida directamente a partir de la fusion selectiva por laser de los polvos de titanio) y las restantes,
sometidas a alivios de tensiones y posteriores tratamientos superficiales. Cabe destacar que es posible
que por el continuo contacto con la atmdsfera este porcentaje de oxigeno haya aumentado en todas las
muestras, por lo que el porcentaje real, tras la modificacion superficial, podria haber sido menor.

- Lamuestra LM-AE-PT-TT es la que presenta los menores porcentajes en aluminio y vanadio. Esto es
debido al tratamiento termoquimico recibido. El hecho de que disminuya el porcentaje de aluminio y
vanadio es beneficioso, pues si estan en grandes proporciones son metales toxicos para el organismo y
es recomendable disminuir la cantidad presente en el cuerpo humano, que pueden captar las células.



- Lamuestra LM-AE-PT (fabricada por SLM y, a continuacion sometida a grabado acido y tratamiento
con peroxido de hidrégeno) es la que presenta menor porcentaje de titanio. Esto es debido al aumento
del porcentaje de oxigeno sobre la superficie, que es superior al que poseen el resto de las muestras.

- Cabe destacar la similitud de porcentaje de titanio entre las muestras LM-AE-PT y LM-AE-PT-TT.
Estas muestras unicamente difieren en el tratamiento termoguimico final.

Los resultados de los EDX de cada uno de los ensayos se muestran a continuacién. Debido a la baja
dispersion existente entre los tres EDX generales que se han realizado para cada una de las muestras se
representa graficamente Gnicamente uno de ellos:

EDX bulk
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llustracion 48 EDX Bulk (superficie cortada)
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llustracion 49 EDX superficie LM
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llustracion 50 EDX superficie LM-A
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llustracion 51 EDX Superficie LM-AE
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llustracion 52 EDX Superficie LM-AE-PT
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EDX LM-AE-PT-TT
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llustracion 53 EDX Superficie LM-AE-PT-TT

El equipo permitia la representacion grafica hasta 20 keV. Sin embargo, los picos caracteristicos de los
elementos a estudiar se encontraban por debajo de 6 keV, por lo que se ha fijado como valor maximo del
eje de abscisas para la representacion.

Los gréaficos se han representado a la misma escala y con los mismos ejes ordenados para poder comparar
visualmente la composicion cada muestra. Se puede comprobar que las muestras LM y el bulk son los que
presentan menor cantidad de oxigeno, que la muestra LM-A es la que presenta mayor porcentaje de
oxigeno y menor de titanio y que la muestra LM-AE-PT-TT es la que presenta menores cantidades de
vanadio y aluminio en la superficie.

4.2.2 DRX

El estudio de la composicion quimica de la superficie se ha completado con un analisis de las fases de los
compuestos presentes en la superficie de las muestras mediante difraccion por rayos X. Se ha prestado especial
atencioén a identificar los Oxidos de titanio, en las fases rutilo y anatasa, por su influencia para mejorar la
bioactividad de la superficie.

Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente gréfico:
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llustracion 54  Difraccion por rayos X (DRX)

El ensayo se ha realizado con el objetivo de determinar la influencia de cada uno de los tratamientos. Para
ellos, comparamos los resultados de las diferentes muestras con la LM (sin modificar) y con la superficie del
interior, de Ti-6Al-4V, también sin modificar. Cabe destacar:

- Laausencia de 6xidos de titanio en la superficie del interior de la muestra (bulk) y en la LM. Esto
conlleva a deducir que el porcentaje de oxigeno que se habia obtenido con el analisis en EDX es
debido a la interaccidn con la atmdsfera, por lo que era mayor que el que habria inicialmente, justo
tras la fabricacion.

- Lapresencia del TiO,, en sus fases anatasa (A) y rutilo (R) en las muestras restantes: LM-A, LM-AE,
LM-AE-PT y LM-AE-PT-TT. Los picos asociados a la fase de rutilo son mas abundantes que los
asociados a la anatasa.

- Laintensidad de los picos de anatasa y rutilo a bajos angulos de difraccion son mucho mayores en la
LM-A y LM-AE. Estas muestras eran, igualmente, las que contenian mayores porcentajes de oxigeno,
por lo que verificamos que se mantiene la relacion.

4.3. Dureza de las superficies: ensayo de microindentacion

La dureza de cada una de las superficies ante las diferentes cargas se recogen en la Tabla 10.

La microdureza del bulk de las muestras LM-AE, LM-AE-PT y LM-AE-PT-TT es equivalente a la del bulk de
la LM-A, pues el sustrato es el mismo (polvos de titanio fundidos sometidos a alivio de tensiones).
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Materiales Superficie (protuberancias)

HV 0,010 HV 0,025 HV 0,1 HV 0,1

LM 552+ 70 530+ 22 384 +71 496 + 58

LM-A 187 £ 66,5 361173 600 + 49 440 £ 24

LM-AE 441 + 213 388+ 171 519+121 *

LM-AE-PT 357+ 129 499 + 81 731+180 *

LM-AE-PT-TT 612 +212 663 + 138 491 + 259 *

Tabla 10 Dureza Vickers de cada una de las muestras ante diferentes cargas de indentacion

Los resultados recogidos en la tabla muestran que, en lo que respecta a la dureza superficial, existe una gran
dispersion en la dureza de las diferentes protuberancias de las superficies, y esta dispersién va aumentando a
medida que aumenta el nimero de tratamientos sucesivos.

La dispersion se atribuye a varios factores:

- Por un lado, esta asociado a la diferente granulometria de las particulas. En general, se observa que la
dureza de las particulas méas pequefias indentadas es superior a la dureza de las de mayor diametro.

- Por otra parte, en la superficie se encuentran particulas parcialmente fundidas, en menor o mayor
grado, lo que también influye en el valor de la dureza. En general, se observa que el valor de la dureza
tiende a incrementarse si la particula se encuentra fundida en mayor medida.

En adicion, se ha comparado la dureza en el bulk de las muestras sin modificar (LM) y sometidas a alivio de
tensiones (LM-A, LM-AE, LM-AE-PT, LM-AE-PT-TT). El valor de la dureza obtenido con la muestras LM-
A es representativo de todas las restantes sometidas a los sucesivos tratamientos superficiales porque ninguno
de ellos modifica el nicleo de la muestras. Unicamente el alivio de tensiones es el que hay que analizar para
determinar cémo repercute en el interior de la muestra.

Se aprecia una ligera disminucion de la dureza en el bulk de las muestras sometidas a alivio de tensiones.

Por ultimo, al comparar cémo varia la dureza de cada muestra al aumentar o disminuir la carga aplicada es
posible destacar algunos aspectos:

- Ladispersion es mayor para los ensayos a baja carga (HV 0,01)

- Las muestras LM y LM-AE-PT-TT presentan mayor dureza a menores cargas de indentacion, lo que
puede ser debido a la rigidez del material o a efectos de microplastificaciones locales. Sin embargo,
las restantes, presentan una mayor dureza al intentar penetrar mas en ellas al someterlas a mayores
cargas de microindentacion.

4.4, Curvas de compresion

Las propiedades mecanicas de la muestra obtenidas tras los ensayos estan recogidas en la siguiente tabla. Estas
propiedades mecanicas son caracteristicas del bulk , por lo que los resultados para la LM-A son también
vélidos para la LM-AE, LM-AE-PT y LM-AE-PT-TT. Los comparamos con valores representativos
caracteristicos de las propiedades del Ti-6Al-4V y de



Muestras

31+4

1067+ 45

1495 +121

114 950 880
14,7-34,3 167-213 *
0,20-1 10-15 *

Tabla1l Tabla comparativa propiedades mecanicas [72]

Los resultados muestran que el médulo de Young de las muestras obtenidas en estas condiciones por SLM es
mucho menor que el del Ti-6Al-4V denso obtenido por los métodos tradicionales, y més similar al del hueso
humano. Por lo tanto, esto es beneficioso para la reduccion del apantallamiento de tensiones.

Los gréaficos tension-deformacion ingenieriles y los obtenidos del ensayo real se muestran superpuestos a
continuacion:

Curva real: LM-A
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4.5. Rugosidad superficial

La rugosidad superficial cada una de las muestras ha sido caracterizada tras someter las superficies a un ensayo
de rayado: scratch-test a 1 N y 20 N. El ensayo consta de la siguientes etapas: prepalpacion, scratch (a1 N o
20 N respectivamente) a carga constante y postpalpacién. Los resultados de la rugosidad antes y después del
ensayo se exponen a continuacion. Del mismo modo, se comparan las rugosidades tras el scratch a 1 N de
cargaya20 N.

4.5.1 Rugosidad de las superficies.

Los resultados de la prepalpacion de cada una de las muestras comparadas con la prepalpacién del bulk de Ti-
6Al-4V se muestra en el siguiente grafico. Todas las curvas de prepalpacion estan centradas con respecto al
punto medio del perfil de rugosidad.

Rugosidad superficial

25
15
— | \/]
5
| \]-A
-5
LM-AE
-15
s e | MI-AE-PT
-35 e | M-AE-PT-TT
45 em— Uk

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

llustracion 55 Rugosidad superficial de las muestras modificadas superficialmente (prepalpacion)

Para visualizar con mayor claridad las variaciones del perfil de rugosidad, en las siguientes gréficas se muestra
el perfil de cada muestra comparado con el bulk de Tu-6Al-4V.

LM vs bulk
15
el e
—_—LM
-25 \_/ —bulk

-45
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

llustracion 56 Comparativa rugosidad de LM frente al bulk



LM-A vs bulk
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5
— | \]-A
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llustracién 57 Comparativa rugosidad de LM-A frente al bulk
LM-AE vs bulk
15
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-45
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

llustracién 58 Comparativa rugosidad de LM-AE frente al bulk

LM-AE-PT vs bulk
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llustracion 59 Comparativa rugosidad de LM-AE-PT frente al bulk

LM-AE-PT-TT vs bulk
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llustracion 60 Comparativa rugosidad de LM-AE-PT-TT frente al bulk

Tras analizar los datos de cada una de las curvas se determinan los valores de cada uno de los parametros de
medida de la rugosidad:
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Rugosidad antes del Scratch-test (prepalpacion)

Bulk LM LM-A LM-AE LM-AE-PT LM-AE-PT-TT
Ra 3,0 8,0 9,9 6,4 10,0 8,0
Rq 3,5 10,9 11,7 7,8 13,1 10,1
Ry 9,2 52,9 50,9 42,1 60,3 49,0
Rz 8,6 48,3 36,5 29,4 48,1 47,1
M 0,2 0,7 0,3 5,1 0,25 0,7

Tabla 12 Rugosidad superficial antes del ensayo de rayado
Los aspectos a destacar del estudio son los siguientes:

- El bulk, como cabria esperar, presenta la menor rugosidad superficial, sin picos pronunciados, pues no
presenta protuberancia alguna por estar compuesta en toda su area por particulas completamente
fundidas.

- Se aprecia una disminucion de la rugosidad al atacar la muestra con acido clorhidrico y sulfdrico. Esto
se atribuye al desgaste las particulas adheridas a la superficie, que pierden relieve al ser sometidas al
ataque &cido.

- El coeficiente de friccion de la tabla es el valor maximo de la fuerza de arrastre en todo el recorrido.
La oseointegracién se ve potenciada por valores elevados de este parametro. Se observa que el bulk
presenta el menor valor, cercano a cero. La muestra que presenta mayor coeficiente de friccion es la
LM-AE.

4.5.2 Rugosidad tras Scratch-test 1N

A continuacion se comparan los graficos de postpalpacién de cada una de las muestras frente a la
postpalpacion del nicleo de la muestra de Ti-6Al-4V. Los resultados obtenidos denotan la penetracion real que
ha experimentado cada superficie tras el ensayo de scratch a 1 N.

Postpalpacion: bulk vs LM
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llustracion 61 Comparativa rugosidad de LM frente al bulk tras Scratch-test 1 N



Postpalpacion: bulk vs LM-A
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llustracién 62 Comparativa rugosidad de LM-A frente al bulk Ti-6Al-4V tras el Scratch-test 1 N
Postpalpacion: bulk vs LM-AE
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llustracién 63 Comparativa rugosidad de LM- AE frente al bulk Ti-6Al-4V tras el Scratch-test 1 N
Postpalpacion: bulk vs LM-AE-PT
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Ilustracion 64 Comparativa rugosidad de LM-AE-PT frente al bulk tras Scratch-test 1 N
Postpalpacion: bulk vs LM-AE-PT-TT
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Ilustracion 65 Comparativa rugosidad de LM-AE-PT-TT frente al bulk tras Scratch-test 1 N

Los valores de rugosidad en la postpalpacion tras el scratch a 1 N quedan recogidos en la siguiente
tabla:
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Rugosidad superficial tras Scratch-test 1N

bulk LM LM-A LM-AE LM-AE-PT LM-AE-PT-TT
Ra 3,8 6,8 9,7 6,1 9,9 8,5
Rq 4,7 9,3 11,5 7,7 12,8 10,5
Ry 20,8 54,4 46,5 41,3 59,6 47,2
Rz 16,9 30,0 40,1 31,3 49,5 46,2
11 0,2 0,6 0,3 1,0 2,9 0,5

Tabla 13 Rugosidad superficial tras el ensayo de rayadoa 1 N

4.5.3 Rugosidad superficial tras Scratch-test 20N

En los siguientes graficos se muestra la penetracion real tras el scratch de 20 N a carga constante
(postpalpacion). Cada una de las superficies de estudio esta comparada con la postpalpacion en el bulk.

Postpalpacion Scratch-test 20N: LM
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llustracién 66 Comparativa rugosidad de LM frente al bulk tras Scratch-test 20 N

Postpalpacion Scratch-test 20N: LM-A
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llustracion 67 Comparativa rugosidad de LM-A frente al bulk tras Scratch-test 20 N



Postpalpacion Scratch-test 20N: LM-AE
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llustracion 68 Comparativa rugosidad de LM-AE frente al bulk tras Scratch-test 20 N

Postpalpacion Scratch-test 20N: LM-AE-PT
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llustracién 69 Comparativa rugosidad de LM-AE-PT frente al bulk tras Scratch-test 20 N

Postpalpacion Scratch-test 20N: LM-AE-PT-TT
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llustracion 70  Comparativa rugosidad de LM-AE-PT-TT frente al bulk tras Scratch-test 20 N

En las siguientes imagenes quedan recogidos los surcos obtenidos en cada una de las muestras tras el
scratch-test:
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llustracion 71 Bulk Ti-6Al-- lHustracion 72 Scratch 20 N lustracion 73 Scratch 20 N
4V 40x Bulk T-6Al-4V 100x Bulk Ti-6Al-4V 180x

lHustracion 74 Scratch 20 N lustracion 75 Scratch 20 N

LM 40x LM 100x llustracion 76 Scratch 20 N LM 180x

lHustracion 77 Scratch 20 N lHustracion 78 Scratch 20 N llustracion 79 Scratch 20 N LM-A
LM-A 40x LM-A 100x 180x

lHustracion 80 Scratch 20 N lHustracion 81  Scratch 20 N llustracion 82 Scratch20 N LM-AE
LM-AE 40x LM-AE 100x 180x

lHustracion 83  Scratch 20 N lHustracion 84 Scratch 20 N llustracion 85 Scratch 20 N LM-



LM-AE -PT 40x LM_AE-PT 100x AE-PT-TT 180x

-

llustracion 86 Scratch 20 N llustracion 87  Scratch 20 N llustracion 88  Scratch 20 N LM-
LM-AE -PT-TT 40x LM-AE-PT-TT 100x AE-PT-TT 180x

Los valores que caracterizan la rugosidad tras el ensayo se recogen en la siguiente tabla:

Rugosidad superficial tras Scratch-test a 20N

bulk LM LM-A LM-AE LM-AE-PT LM-AE-PT-TT
Ra 2,6891728 6,2 6,2 5,6 7,7 14,7
Rq 3,37590434 7,7 7,7 7,4 9,3 17,0
Ry 19,3575593 40,4 36,1 35,9 38,8 66,0
Rz 14,202 28,866 16,272 18,714 38,112 52,976
1] 0,4 0,5 0,5 0,5 1,7 0,4

Tabla 14 Rugosidad superficial tras el ensayo de rayado a 20 N

4.5.4 Comparativa de las rugosidades tras los ensayos de rayado a1 Ny a 20 N de carga
constante

En primer lugar, al igual que en los resultados obtenidos de la prepalpacion, existe una gran diferencia entre la
rugosidad que presenta el bulk y las restantes.

Por otra parte, contrastando los resultados anteriores (Tabla 13y Tabla 14) es posible afirmar que las
rugosidades antes y después del ensayo de rayado a 1 N son bastante similares, siendo la obtenida en la
postpalpacién ligeramente inferior. Esto es debido a la baja carga de dicho ensayo, que sélo raya las
protuberancias adheridas a la superficie. Se aprecia cierta diferencia en la rugosidad que presenta cada una de
las muestras. En concreto, cabe destacar que la muestra LM-AE es la que presenta menor rugosidad, pues tras
el alivio de tensiones ha sido sometida Unicamente a ataque &cido, que ha actuando reduciendo las
protuberancias que habia en la superficie.

En adicion, al comparar las Tabla 13y Tabla 14 se aprecia que los valores de rugosidad de las muestras de la
Tabla 14 son méas homogéneos y similares. Esto es debido a que, a 20 N de carga, ya no influye Gnicamente el
tratamiento de la superficie, sino que fundamentalmente el comportamiento esta regido por las propiedades del
sustrato, que en todas ellas es el mismo.

El calculo del coeficiente de friccion nos permite determinar que la fuerza de arrastre tras el ensayo de rayado
a 20 N es bastante similar en todas las superficies. Esto es debido a que a altas cargas son las propiedades de
ndcleo las mas determinantes, por lo que la dispersion de resultados es menor. Por otro lado, si comparamos el
coeficiente de friccion antes y después del rayado a 1 N se puede observar que en general en la prepalpacion el
valor es superior porque durante el rayado la superficie se aplana, disminuyendo el coeficiente de friccion. Sin
embargo, en algunos casos es superior. Esto es debido a la acumulacion de particulas (debris) que han sido
arrancadas durante el rayado, que se quedan adheridas en la zona cercana de la superficie, aumentando el
coeficiente de friccion.

44



4.6. Recuperacion elastica: scratch-testa 20 N

En primer lugar analizamos la recuperacion elastica de cada una de las muestras para el ensayo de 1 N
(comportamiento de la superficie, consecuencia del tratamiento de modificacion superficial) y para el ensayo
de 20 N (comportamiento del sustrato).

Scratch-test 1 N: LM-AE
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llustracién 89 Recuperacion elastica del scratch-test LN en LM-AE

Scratch-test 1 N: LM-AE-PT
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llustracion 90 Recuperacion elastica del scratch-test 1 N en LM-AE-PT



Scratch-test 1 N: LM-AE-PT-TT
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llustracion 91 Recuperacion elastica del scratch-test 1 N en LM-AE-PT-TT

Para analizar el ensayo de rayado a 20 N en primer lugar se muestra la penetracion en cada muestra al aplicar
la carga:

Scratch-test 20 N
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llustracion 92 Penetracion en el scratch-test a 20 N

En las siguientes graficas se muestra la recuperacion elastica de cada una de ellas.

Scratch-test 20 N: Bulk
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Iustracion 93 Recuperacion elastica del bulk tras scratch-test 20 N

46



270
220
170
120

70

20
-30

270
220
170
120
70
20

-30

270
220
170
120

70

20
-30

Scratch-test 20 N: LM

scratch
postpalpacién
W
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
llustracién 94 Recuperacion elastica de LM tras scratch-test 20N
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lustracion 95 Recuperacion elastica de LM-A tras scratch-test 20N
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lustracion 96 Recuperacion elastica de LM-AE tras scratch-test 20N



Scratch-test 20 N: LM-AE-PT
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llustracion 97 Recuperacion elastica de LM-AE-PT tras scratch-test 20N
Scratch-test 20 N: LM-AE-PT-TT
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llustracion 98 Recuperacion eléstica de LM-AE-PT-TT tras scratch-test 20N

Los resultados obtenidos, para poderlos analizar cuantitativamente, los procesamos para obtener una
aproximacioén del comportamiento en términos de penetracion promedio, recuperacion elastica promedio y
desviacién estandar.

LM LM-A LM-AE LM-AE-PT LM-AE-PT-TT
Penetracion Scratch promedio 215,8+18,5 | 47,4+48 | 67,4435 | 38,2+8,7 | 12,089 46,8+23,5

Penetracion postpalpacion promedio | 21,1+34 8,0+9,7 40,6+7,7 | 15374 | -4,649,3 42,8+17,0

Recuperacion elastica promedio 194,7+18,8 | 39,4+10,8 | 26,8+8,5 | 22,9+11,4 | 16,6+12,9 4,0£29,0

Los analisis muestran el diferente grado de recuperacion elastica de cada una de las muestras. Al ser la carga
de aplicacion mayor implica que los resultados estan asociados sobre todo a la influencia del bulk de cada una
de las superficies. Sin embargo, es posible apreciar que los tratamientos superficiales tienen una destacada
repercusion:

- Elndcleo de Ti-6Al-4V, sin tratar, es la que presenta mayor indice de recuperacion elastica. Ademas,
la penetracion al aplicar la carga es superior que el resto, debido a la dureza y resistencia aportada por
los Oxidos resultado del tratamiento de modificacion superficial.
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La muestra LM-AE-PT-TT, cuya superficie fue tratada termoquimicamente tras el tratamiento con
peréxido de oxigeno es la que presenta menor penetracion y menor grado de recuperacion elastica.

Se observa que el grado de recuperacion elastica disminuye a medida que aumentan los sucesivos
tratamientos. Esto puede ser debido al mayor espesor y dureza de la capa de éxido de la superficie.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten extraer una serie de deducciones relativas tanto al proceso de fabricacion
como a los tratamientos posteriores de modificacion superficial.

Las conclusiones relativas al proceso de fabricacidn se exponen a continuacion:

- La morfologia de las particulas adheridas a la superficie es esferoidal, con una distribucion
granulométrica similar a los polvos de Ti-6Al-4V de origen: una distribucion gaussiana centrada en
30-40 pm.

- Las protuberancias se encuentran adheridas o parcialmente fundidas Unicamente en la superficie,
siendo la fusion completa en el interior de las muestras.

Por otra parte, los tratamientos de modificacion superficial influyen altamente en el comportamiento de las
muestras:

- El nimero de particulas disminuye notablemente tras el tratamiento con perdxido de hidrégeno,
debido al efecto catalitico y oxidante que tiene sobre las superficies con Oxidos de titanio. Sin
embargo, tras el alivio de tensiones o grabado acido el nimero de protuberancias no presenta apenas
variacion.

- Entodas las superficies que han sido sometidas a tratamientos termogquimicos se observa la formacion
de una capa de Oxido de titanio estable, cuyo relieve contrasta con la superficie de la muestra LM (sin
modificacion superficial). Tras el analisis de fases se detecta la presencia de las fases de Oxidos
anatasa y rutilo, beneficiosas para potenciar la bioactividad de la superficie.

- El analisis de composicion quimica permite determinar que la muestra LM-AE-PT es la que presenta
una mayor porcentaje de oxigeno, de lo que se puede deducir que presentara la mayor cantidad de
Oxidos de titanio.

- Por otra parte, la muestra LM-AE-PT-TT es la que presenta menores cantidades de aluminio y
vanadio. La disminucion de la proporcion de estos metales en contacto con el organismo es positiva,
pues cantidades en exceso pueden ser negativas para el desarrollo humano.

- Se observa una relacion directa entre resistencia al rayado y microdureza de las superficies. En
concreto, la LM-AE-PT-TT es la que presenta una mayor resistencia al rayado, una menor
recuperacion elastica y mayor dureza, sobre todo ante bajas cargas de indentacion.

- La rugosidad de las superficies tiende a disminuir tras el ataque acido. Tras el tratamiento con
perdxido de hidrégeno la rugosidad vuelve a aumentar.

- Larigidez de las muestras obtenidas por SLM es menor que la del Ti-6Al-4V denso, obtenido por
métodos tradicionales. De esta forma, las propiedades mecénicas son méas cercanas a las del hueso
humano, lo que supone una disminucion del riesgo de apantallamiento de tensiones.
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6. TRABAJOS FUTUROS

La tematica de este proyecto ha abarcado parte de dos grandes ramas de estudio. Por una parte, los métodos
maés eficientes de fabricacién de implantes y, por otra parte, los tratamientos de modificacion superficial
posteriores para obtener una superficie bioactiva en la interfase, es decir, garantizar una adecuada adhesion al
hueso evitando la formacién de tejido fibroso y el apantallamiento de tensiones. Ambos campos pueden
desarrollarse en futuras investigaciones.

Los aspectos que podrian ser de mayor interés para futuras investigaciones sobre los métodos de fabricacion

son:

La fabricacion mediante fusion selectiva por laser de probetas con porosidad gradiente, disminuyendo
la densidad desde el niicleo hacia el exterior, de forma radial. De este modo, en el interior, las probetas
tendrian buenas propiedades mecanicas, similares a la del sustrato original. En la periferia, debido al
aumento de porosidad, la densidad, Médulo de Young y resistencia a traccién disminuirian,
alcanzando valores mas similares a los huesos contiguos. Seria objeto de estudio determinar la
evolucion de porosidad y los valores a alcanzar, modificando la temperatura, espesor de capa,
potencia del laser, tiempo de incidencia y recorrido del laser (estructura interna).

La investigacion en leves modificaciones del método SLM, por ejemplo el LSR (Laser surface re-
melting) para solventar sus posibles limitaciones. Consistiria en volver a fundir la superficie de las
muestras obtenidas para mejorar su calidad superficial. Ademas podria mejorar la microdureza y
supondria un cambio en la microestructura de la capa superficial. Contrastar los resultados obtenidos
en muestras fabricadas por ambos procesos, sometidas a las mismas condiciones podria establecer los
beneficios que se obtienen con uno y otro.

Las futuras vias de investigacion relacionadas con los tratamientos de modificacion superficial son muy

amplias.

Por una parte, comparar los resultados tras someter las muestras a tratamientos termoguimicos de
modificacion superficial, modificando tiempo y temperatura de exposicion, para potenciar la
deposicién de oOxidos de titanio (anatasa Y rutilo). Combinar este estudio con la fabricacion de
probetas con una porosidad gradiente.

El recubrimiento de la superficie con compuestos bioactivos como bioglass (vidrio bioactivo) u otros
que promuevan la precipitacion de hidroxiapatita.
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