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Resumen

Debido al envejecimiento en aumento de la sociedad, hay una creciente necesidad de implantes para
sustitucion de hueso y también es necesario que estos puedan tener vidas mas largas. Por esto, hay cada vez
mas interés en disefiar implantes de mayor calidad.

El material metalico que mejor se adapta a los requerimientos para sustituir al hueso es el titanio, gracias a su
excelente balance entre propiedades biomecénicas (bajo mdédulo de Young y densidad) y biofuncionales
(biocompatible, resistente a la corrosion y buena oseointegracion). Sin embargo, este presenta aun ciertas
deficiencias, entre las que destacan dos: el modulo de Young del hueso es mucho menor que el del titanio, lo
que hace que el hueso absorba menos carga y se produzca la resorcion del hueso, haciéndose mas débil; y la
oseointegracion del titanio, pese a ser buena, no lo es bastante para generar una interfase entre el hueso y el
titanio lo suficientemente resistente.

En este trabajo se aborda una solucién a ambos problemas, fabricando titanio poroso como solucion al
problema de las diferencias de modulo de Young y empleando diversas técnicas para conseguir que la
superficie tenga mejor oseointegracion.

Por un lado, se ha fabricado titanio poroso mediante la técnica de espaciadores (usando bicarbonato de
amonio) con una porosidad de un 50 % con tres tamafios de particula distintos (100-200 um, 250-355 um,
355-500 um) y se ha caracterizado la morfologia de la porosidad y sus propiedades mecanicas. Por otro lado,
las técnicas que se han realizado para mejorar la oseointegracion del titanio han sido: ataque quimico para
modificar la morfologia de la superficie y conversién de la superficie en bioactiva, mediante deposicion
electroforética de compuestos de vidrio bioactivo/chitosan y vidrio bioactivo/PEEK y mediante sol-gel de
hidroxiapatita sintética. Se ha evaluado el efecto del tamafio del poro en estas técnicas.

Los resultados que se han obtenido evidencian un mejor comportamiento mecanico para el tamafio de
espaciador de 100 a 200 um. Los resultados de la biofuncionalizacion no son del todo concluyentes, aungue se
observa una mayor homogeneidad en el caso del espaciador de 100 a 200 um tanto para el ataque quimico
como para el recubrimiento con hidroxiapatita.
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Abstract

There is an increasing need of implants for bone replacement, due to the growing ageing of the modern
society, and it is also necessary that these replacements have longer lives. For all this, designing implants of a
higher quality has attracted a wide interest in the field of Biomaterials.

The metallic material that best fits to the requirements of being a bone replacement is Titanium, thanks to its
excellent balance between biomechanical (low stiffness and density) and biofunctional (biocompatible,
corrosion resistant and good osseointegration) properties. Nevertheless, using Titanium as bone replacement
has still some challenges that need to be overcame: Young’s Modulus of bone is much lower that Titanium’s,
forcing the bone to absorb less loads than it needs and causing bone resorption, that leads to bone density loss
and a possible breaking of the surrounding bone; and despite the good osseointegration of Titanium, it is still
not good enough and there is a high amount of implant loosening due to the failure of the interface between
Titanium and bone.

This work tackles a suitable solution for both problems: porous c.p. Titanium as a solution for the high
difference between Young’s Moduli of bone and Titanium and several techniques to achieve a stronger
interface.

On the one hand, porous Ti has been fabricated using the space-holder technique to achieve a 50 % porosity
sample with different pore sizes (100-200 um, 250-355 um, 355-500 pm). Its pore morphology and
mechanical properties has been characterized. On the other hand, three different techniques have been studied:
acid etching to change surface morphology and modifying the chemical nature of the interface through making
it bioactive using Electrophoretic Deposition of bioactive glass/chitosan and bioactive glass/PEEK
biocomposites and sol-gel coating of synthetic Hydroxyapatite. The effect of the substrate pore size has been
evaluated in these techniques.

The results evidence a better biomechanical behavior in the pore size range of 100-200 um. In terms of
biofunctionalization, results are not conclusive, even though a higher homogeneity in the acid etching and the
sol-gel coating is evidenced for the substrate of pore size range of 100-200 um.

Xiii






Indice

Agradecimientos ix
Resumen Xi
Abstract Xiii
indice XV
indice de Tablas xvii
indice de Figuras Xix
1 Introduccion 1
1.1  Ingenieria de tejidos 1

2 Estadodel arte 5
2.1  Biomateriales 5
2.2  Biomateriales para la sustitucion de hueso 6
2.3 Titanio para sustituir al hueso 6
231 Problemas del uso de titanio. Soluciones planteadas 7

2.4 Propdsito de este trabajo 9

3  Objetivos 11
4 Materiales y procedimiento experimental 13
4.1  Materiales 13
411 Titanio 13
4.1.2 Bicarbonato de amonio 14
4.1.3  Vidrio bioactivo 16
4.1.4 Chitosan 17
4.1.5 PEEK 18
4.1.6 Hidroxiapatita sintética 18

4.2  Muestras de titanio poroso 19
421 Procesado de las muestras de titanio poroso 19
4.2.2 Caracterizacion 20

4.3  Modificacion de la morfologia de la superficie 23
43.1  Ataque quimico de los sustratos de titanio poroso 23

4.4  Recubrimiento bioactivo de los sustratos de titanio poroso 25
441 Recubrimiento por deposicién electroforética (EPD) 25
4.4.2 Recubrimiento sol-gel 26

5 Resultados 27
5.1  Caracterizacion de la porosidad y su morfologia 27
5.1.1 Curvas de compresibilidad 27
5.1.2 Densidad y porosidad por el método de Arquimedes 28
5.1.3  Analisis de Imagen 30

5.2 Caracterizacion biomecdnica del titanio poroso 41
5.2.1 Mddulo de Young por ultrasonidos 41
5.2.2 Ensayo de compression uniaxial 43

5.3 Madificacion de la morfologia de la superficie 46

XV



53.1 Ataque quimico de las muestras de titanio poroso
5.4 Recubrimiento bioactivo de las muestras de titanio poroso

54.1 Recubrimiento por EPD

542 Recubrimiento sol-gel con hidroxiapatita sintética

6 Discusion

6.1  Estudio de la porosidad y su morfologia
6.1.1 Curvas de compresibilidad
6.1.2 Sinterizacién
6.1.3 Método de Arquimedes
6.14 Analisis de Imagen

6.2  Efecto del tamarfio de poro en el comportamiento biomecdnico del titanio
6.2.1 Médulo de Young por ultrasonidos y de compresion
6.2.2 Resistencia a fluencia
6.2.3 Conclusiones del estudio del efecto del tamafio del poro sobre el comportamiento
biomecanico del titanio

6.3  Efecto del tamarfio de poro en el comportamiento biofuncional del titanio
6.3.1 Ataque quimico de las muestras de titanio poroso
6.3.2 Recubrimiento bioactivo de las muestras de titanio poroso

7 Conclusiones
8 Trabajos futuros

Referencias

46
52
52
55

59
59
59
60
60
62
65
65
66

67
67
67
69

71
73
75



Indice de Tablas

Tabla 1: Variables del material que condicionan la respuesta del huésped 2
Tabla 2: Caracteristicas de la respuesta del huésped ante biomateriales 3
Tabla 3: Materiales para dispositivos de largo plazo 5
Tabla 4: Requerimientos para protesis de sustitucion de hueso 6
Tabla 5: Propiedades mecanicas del hueso y metales que se utilizan para sustituirlo 6
Tabla 6: Concentracion (% en peso) del polvo de titanio SE-JONG 13
Tabla 7: Composicion admisible (% en peso) del Ti c.p. de grado IV 13
Tabla 8: Analisis de imagen de tamafio de espaciador 100 a 200 um 31

Tabla 9: Analisis de imagen de la porosidad pulvimetallrgica con tamafio de espaciador 100 a 200 um 32

Tabla 10: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 100 a 200 um 33
Tabla 11: Analisis de imagen de tamafio de espaciador 250 a 355 um 35
Tabla 12: Analisis de imagen de la porosidad pulvimetalurgica con tamafio de espaciador 250 a 355 um 36
Tabla 13: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 250 a 355 um 37
Tabla 14: Analisis de imagen de tamafio de espaciador 355 a 500 um 39

Tabla 15: Analisis de imagen de la porosidad pulvimetalurgica con tamafio de espaciador 355 a 500 um 40
Tabla 16: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 355 a 500 um 41
Tabla 17: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamarfio de espaciador 100-200 42
Tabla 18: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamario de espaciador 250-355 42

Tabla 19: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamarfio de espaciador 355-500 42

Tabla 20: Comparacion porosidad por anélisis de imagen 63
Tabla 21: Comparacidn distribucion de poros 63
Tabla 22: Comparativa de la morfologia de los poros pulvimetallrgicos 64
Tabla 23: Comparativa de la morfologia de los poros dejados por el espaciador 64

xvii






Indice de Figuras

llustracion 1: Estudio de la granulometria del polvo de titanio SE-JONG 13
lustracién 2: Imagen de SEM del titanio SE-JONG 14
lustracién 3: Estudio de la granulometria de las particulas de bicarbonato de amonio 14
llustracion 4: Imagen SEM de las particulas de bicarbonato de amonio 15
llustracién 5: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 100 y 200 um 15
llustracién 6: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 250 y 355 um 16
llustracion 7: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 355 y 500 um 16
llustracién 8: Estructura del vidrio bioactivo, de la que se han eliminado los &tomos de calcio y sodio [79]
17
llustracion 9: Estructura molecular del Chitosan 17
llustracion 10: Estructura molecular del PEEK 18
llustracién 11: Estructura de la hidroxiapatita, [80] 18
llustracion 12: Proceso de fabricacion de las muestras de titanio poroso 19
llustracion 13: Esquema de funcionamiento de un microscopio electronico de barrido [82] 23
lustracién 14: Esquema del principio de funcionamiento de la microscopia electrdnica [83] 24
lustracién 15: Representacién de un perfil de rugosidad y los parametros Ra, Rg y Rt 24
llustracién 16: Curva de compresibilidad de tamafio de espaciador 100 a 200 um 27
llustracién 17: Curva de compresibilidad de tamafio de espaciador 250 a 355 pm 28
llustracién 18: Curva de compresibilidad de tamafio de espaciador 355 a 500 um 28
llustracion 19: Micrografias dpticas a 50x de la muestra de 100-200 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, ¢) Parte central, d) Parte inferior izquierda, ) Parte inferior derecha 30
llustracion 20: Histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 100 a 200 um 31
llustracion 21: Detalle del histograma del diametro equivalente para tamafio de espaciador 100 a 200 um
32
llustracion 22: Micrografias Opticas a 50x de la muestra 250-355 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, ¢) Parte central, d) Parte inferior izquierda, ) Parte inferior derecha 34
llustracion 23: Histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 250 a 355 um 35

llustracion 24: Detalle del histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 250 a 355 um 36

lustracidén 25: Micrografias dpticas a 50x de la muestra 355-500 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, c) Parte central, d) Parte inferior izquierda, e) Parte inferior derecha 38

lustracién 26: Histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 355 a 500 um 39
llustracion 27: Detalle del histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 355 a 500 um 40

lustracidn 28: Velocidad transversal respecto de la densidad de datos de trabajos anteriores 41

XiX



[lustracion 29: Ensayo de compresion uniaxial de tamafio de espaciador 100-200 pm 43

Iustracion 30: Ensayo de compresion uniaxial de tamafio de espaciador 250-355 pm 44
llustracion 31: Ensayo de compresion uniaxial de tamafio de espaciador 355-500 pm 45
[lustracion 32: Imagenes SEM de la muestra de espaciador 100-200 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; ¢) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos 46
llustracién 33: Imagenes SEM de la muestra de espaciador 250-355 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; c) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos 47
llustracién 34: Iméagenes SEM de la muestra de espaciador 355-500 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; c) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos 48
Iustracion 35: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 100-200 um 49
Iustracion 36: Perfil de rugosidad de la muestra atacada quimicamente con tamafio de espaciador 100-200 um
49
llustracién 37: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 250-355 pum 50
llustracién 38: Perfil de rugosidad de la muestra atacada con tamafio de espaciador 250-355 um 51
llustracién 39: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 355-500 um 51
llustracién 40: Perfil de rugosidad de la muestra atacada con tamafio de espaciador 355-500 um 52
llustracion 41: Imagenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/Chitosan para distintos tamafios de
poro: a) 100 a 200 pum, b) 250 a 355 pm, c) 355 a 500 um 53
llustracién 42: Imagenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/PEEK, previas a la sinterizacion,
para distintos tamafios de poro: a) 100 a 200 um, b) 250 a 355 um, ¢) 355 a 500 pm 54
llustracion 43: Iméagenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/PEEK, tras la sinterizacion, para
distintos tamatfios de poro: a) 100 a 200 um, b) 250 a 355 pm, ¢) 355 a 500 pm 55
llustracion 44: Imagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamafio de espaciador 100 a
200 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial 56
Ilustracion 45: Imagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamafio de espaciador 250 a
355 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial 56
llustracién 46: Imagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamafio de espaciador 355 a
500 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial 57
Ilustracion 47: Comparacion de curvas de compresibilidad segun el tamafio del espaciador 59
Ilustracion 48: Porosidad total e interconectada de las muestras de 12 mm de didmetro 61
Iustracion 49: Porosidad total e interconectada de las muestras de 8 mm de didmetro 62
Ilustracion 50: Comparativa de los modulos de Young obtenidos por ultrasonidos y compresién 65
Ilustracion 51: Comparativa de resistencia a fluencia segun tamarfio del espaciador 66
Iustracion 52: Parametros de rugosidad de las muestras sin atacar 68

Iustracion 53: Parametros de rugosidad de las muestras atacadas 69



XXi






1 INTRODUCCION

Del sistema musculo-esqueleto, el hueso es el tejido mas reemplazado de todos, ya sea por envejecimiento o
por traumas. Las précticas mas frecuentes son la implantologia dental, donde se reemplaza la raiz del diente [1]
y las artroplastias parciales y totales (ya sean de hombro, codo, cadera, rodilla,...).

Para entender la extensién de este problema de salud tanto actual como futura se van a revisar una serie de
cifras: en Estados Unidos, en 2002, se practicaron 60 artroplastias totales de cadera y 140 artroplastias totales
de rodilla por cada 100.000 habitantes [2]; ademas, las proyecciones para 2030 estiman que 572.000
estadounidenses tendran una protesis total de cadera (PTC) y 3,48 millones, una protesis total de rodilla (PTR)
[3]. En el afio 2002, se realizaron 14 rescates de protesis totales de cadera (volver a operar debido a un fallo
del implante) por cada 100.000 habitantes y 12 en el caso de protesis totales de rodilla. Los prondsticos indican
que el nimero de rescates de PTR se doblara en 2015 y el de PTC, en 2026 [3]. Proyecciones a pocos afios
estiman que, en Suecia, aproximadamente 1 de cada 20 mujeres necesitaran una artroplastia de rodilla [4].
Debido a que se trata de un problema con una alta incidencia en la sociedad, hay una creciente necesidad de
desarrollar mas y mejores implantes, y por eso la tematica de materiales para sustitucion de hueso juega un
papel cada vez méas importante en el campo de los biomateriales y de la bioingenieria.

No solo es un problema por la alta demanda de prétesis, sino también por la necesidad de que estas sean de
calidad: tomando datos del Hospital Reina Sofia de Cdrdoba, en 2014, un 37 % de las protesis totales de
cadera y un 15 % de las de rodilla se realizaron a personas de entre 45 y 64 afios, mientras que para personas
de entre 65 y 74 afios, estos porcentajes fueron de un 33 % y un 52 %, respectivamente [5]. Ademas, aunque
sea un porcentaje inferior (9 % de las protesis totales de cadera [5]), también hay problacién joven, entre 15y
45 afios, que por patologia traumatica necesitan implantes de hueso. Teniendo en cuenta que, en Espafia, la
esperanza de vida es de 79 afios para los hombres y 85 afios para las mujeres [6], una parte importante de las
protesis han de durar 10, 15 6 20 afios. Por lo que, tanto por confort del paciente como por evitar en lo posible
operaciones de rescate (un 20 % de las operaciones quirtrgicas se hacen para sustituir implantes que fallan
[1]), es necesario trabajar para que tengan vidas largas.

Por todo esto, la ingenieria de tejidos asociada a la sustitucién de hueso es un area dentro de los biomateriales
de creciente importancia.

1.1 Ingenieria de tejidos

La ingenieria de tejidos se trata de un campo interdisciplinar que aplica los principios de la ingenieria y de las
ciencias de la salud para regenerar o sustituir tejidos dafiados u érganos completos. Combina el uso de células,
moléculas bioactivas e ingenieria de los materiales. Uno de los objetivos de la ingenieria de tejidos es
disminuir la dependencia de los trasplantes, por la dificultad de encontrar donantes y por evitar la respuesta
inmunoldgica.

Las células se unen formando tejidos, que son la unidad basica funcional del cuerpo humano. Estos tejidos no
solo sirven para dar un soporte a las células, sino que también son capaces de indicar los cambios que
experimentan las células en funcion de lo que ocurra en su entorno. Conociendo como se organizan las células
en tejidos y organismos y como responden a cambios del ambiente, se puede manipular este proceso para
regenerar un tejido o sustituirlo completamente.

La ingenieria de tejidos permite fabricar una estructura que, al introducirla junto al tejido biolégico que se
quiere reparar o sustituir, genere una respuesta positiva del cuerpo humano. Objetivos tipicos de las estructuras
fabricadas son:

e  Permitir la infiltracion y fijacion de células.

e Entregar y retener células y factores bioquimicos.

e  Permitir la difusion de nutrientes celulares.

o Ejercer cierta influencia mecénica y biologica para modificar el comportamiento celular.



2 Introduccion

Un concepto muy importante en el &mbito de los biomateriales es la biocompatibilidad, que, segin la IUPAC,
es la habilidad de un material para actuar con una respuesta adecuada del huésped en una aplicacién especifica.
Por esto, cuando se habla de un material biocompatible, no solamente se habla del material, también se habla
de la aplicacion. En el caso que nos ocupa, la sustitucion de hueso, biocompatibilidad se refiere a que es capaz
de generar una buena interfase entre hueso e implante, minimizando la liberacion de productos corrosivos o de
degradacion.

La biocompatibilidad depende de numerosos mecanismos (fisicos, quimicos, bioquimicos y fisiol6gicos) que
se ponen en marcha cuando se introduce el biomaterial en el huésped, bajo unas condiciones altamente
especificas.

Existen numerosas variables asociadas al material que influencian la respuesta del huésped, de las cuales se
muestran algunas de las méas importantes en la Tabla 1 [7]. En general, se pueden clasificar segin si son
propiedades asociadas al material o a la superficie.

Tabla 1: Variables del material que condicionan la respuesta del huésped

Caracteristicas del material

Caracteristicas de la superficie

Composicion

Micro- y nano-estructura
Cristalinidad y cristalografia
Constantes elasticas

Contenido de agua y balance hidrofébico-
hidrofilico

Macro-, micro- y nano-porosidad

Parametros de corrosion, perfil de liberacion de
iones y toxicidad de iones metalicos (metales)

Perfil de degradacion, forma y toxicidad de los
productos de degradacion (polimeros)

Aditivos, catalizadores, contaminantes y su
toxicidad (polimeros)

Perfil de disolucion/degradacion, toxicidad de
productos de degradacion (ceramicos)

Perfil de restos por desgaste

Composicién quimica

Movilidad molecular de la superficie
Gradientes quimicos

Topografia de la superficie

Energia superficial

Propiedades eléctricas de la superficie

La respuesta del huésped ante el implante se puede medir de varias formas, siendo algunas de las
habituales las que se muestran en la Tabla 2 [7].

mas



Efecto del tamafio de poro en el comportamiento biomecanico y biofuncional de implantes de titanio 3

Tabla 2: Caracteristicas de la respuesta del huésped ante biomateriales

Caracteristicas de absorcion y resorcién de proteinas
Efectos citotoxicos generalizados

Activacion neutrdfila

Activacion macrdfaga, formacion de tejido granular
Comportamiento de los fibroblastos y fibrosis
Cambios microvasculares

Respuesta de las células especificas de tejidos u 6rganos
Produccidn de anticuerpos

Hipersensibilidad aguda/ anafilaxia

Toxicidad reproductiva

Formacion de tumores
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Biomateriales

Los Biomateriales son una rama dentro de la Ciencia de los Materiales en la que se estudian materiales que
van a estar en contacto con tejidos organicos y que suelen emplearse para usos médicos. Pueden ser tanto
materiales naturales como sintetizados y forman parte de ellos los materiales metalicos, cerdmicos, polimeros
y materiales compuestos.

La primera generacion de materiales empleados como dispositivos implantables data de 1940. Desde entonces
el campo de los Biomateriales ha experimentado un gran desarrollo. Se comenzd con aceros simples aleados al
carbono o con vanadio, que fueron sustituidos a continuacién por aceros inoxidables superiores y después por
las aleaciones altamente pasivadas de cobalto-cromo, de titanio y de platino. En cuanto a polimeros, se
comenzd trabajando con nylon y poliéster, que fueron sustituidos por politetrafluoroetileno (PTFE),
polimetilmetacrilato (PMMA), polietereteracetona (PEEK), polietileno de ultra-alto peso molecular
(UHMWPE) y siliconas, que son mas resistentes a la degradacion [7].

En la Tabla 3jError! No se encuentra el origen de la referencia. [7], se muestran los materiales que
conforman el estado del arte para dispositivos de largo plazo y para qué se utilizan.

Tabla 3: Materiales para dispositivos de largo plazo

Material Uso

Aleaciones de Titanio Implantes dentales, celdas espinales, placas de
fijacion, valvulas de corazdn

Aleaciones cobalto-cromo Superficies de carga, stents

Aleaciones de platino Electrodos

Nitinol Aplicaciones de memoria de forma

Acero inoxidable Stents, implantes ortopédicos

Alumina Superficies de carga

Fosfatos de calcio Superficies bioactivas, sustituto de hueso

Carbono Vélvulas de corazén

UHMWPE Superficies de carga

PEEK Celda espinal

PMMA Cemento éseo, lentes intraoculares

Siliconas Dispositivos oftalmoldgicos

Poliuretano Aislante de pines del marcapasos

PTFE expandido Bypass vascular, valvulas cardiacas

Poliéster textil Bypass vascular, valvulas cardiacas
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Con los conocimientos avanzados que hay en la actualidad, es necesario hacer una cuidadosa seleccion del
material que se va a emplear, segun sea el tejido en el que se va a implantar y segin su funcién, ya que puede
tratarse de un implante degradable (que no ha de estar demasiado tiempo en el cuerpo y se destina a la
regeneracion de tejido) o de un dispositivo de largo plazo, como son las sustituciones de articulaciones,
valvulas cardiacas, lentes intraoculares, etc.

2.2 Biomateriales para la sustitucion de hueso

Dentro de la sustitucion de hueso, las operaciones méas habituales son las artroplastias de cadera y de rodilla.
En ellas se sustituye el mecanismo de union entre los huesos por un implante que realiza la funcion de la
articulacion. Estas pueden ser totales o parciales. Para este tipo de reemplazos los materiales que se han
estudiado han sido aceros inoxidables, aleaciones de cobalto-cromo y aleaciones de titanio.

Con la experiencia se han ido fijando cada vez mas los requerimientos que han de cumplir este tipo de
implantes para su biocompatibilidad, de forma que se puede proceder de una forma rigurosa a la seleccion del
material que mejor lleve a cabo su funcién como sustituto de hueso. Los requerimientos quedan resumidos en
laTabla4[7].

Tabla 4: Requerimientos para protesis de sustitucion de hueso

Requerimiento Propiedades asociadas

Resistencia a fatiga, a creep, dureza y resistencia

Maximizar las propiedades mecénicas
a desgaste

Minimizar el deterioro del material Corrosion y degradacion

Facilitar la incorporacion al sistema musculo-

Bioactividad y oseointegracion
esqueleto

2.3 Titanio para sustituir al hueso

De los metales mencionados, el titanio y sus aleaciones son los que presentan un mejor balance entre sus
propiedades mecénicas y biofuncionales. En la Tabla 5 se establece una comparativa de las propiedades entre
los metales estudiados y el hueso. El titanio comercialmente puro tiene una densidad y una rigidez més baja
que el acero o las aleaciones de cobalto-cromo, acercandose mas a las del hueso, con una resistencia mecanica
elevada. Ademas es resistente a la corrosion y bioinerte (el cuerpo no reacciona de forma anémala ante
protesis de titanio). También presenta una capacidad de oseointegracion bastante buena comparada con los
otros metales, siendo el mas rapido en unirse al hueso.

Tabla 5: Propiedades mecanicas del hueso y metales que se utilizan para sustituirlo

Hueso Acero inoxidable AEEARTE: Titanio c.p.
cobalto-cromo
Médulo de
Young [GPa] 22-25 190-210 190 116
Resistencia 170 460-860 655 220
mecanica [MPa]
Densidad [g/cm”] 1.9 7.96 8.3 45
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Sin embargo, existen evidencias de que hay margen para mejorar en cuanto a la fiabilidad de las protesis
realizadas con este material [1]. El sistema biomaterial-tejido es un sistema muy complejo en el que entran
muchos parametros, como se vio anteriormente (propiedades y geometria del biomaterial; calidad, cantidad y
salud del tejido; propiedades bioquimicas de la interfase y la estimulacion mecénica y del entorno) [8]. En el
caso del titanio, se producen dos efectos que son causas importates de los rescates de implantes: el
apantallamiento de tensiones y la interfase deficiente entre el material y el hueso.

2.3.1 Problemas del uso de titanio. Soluciones planteadas

2.3.1.1  Apantallamiento de tensiones

Al haber diferencia significativa entre el modulo de Young del implante y del hueso, cuando se somete a
carga, esta no se distribuye de igual forma entre el hueso y el implante (el implante absorbe més carga que el
hueso, pues su médulo de Young es mayor) y ocurre el fenémeno del apantallamiento de tensiones [9], [10].

Al ser el hueso un tejido dinamico, su estructura y densidad dependen de las cargas que soporta, y en este caso,
al absorber menos carga de la que debe, se produce reabsorcion dsea (transmision de calcio del hueso a la
sangre) [11], [12], disminuyendo la densidad del hueso, que se debilita y aumenta su probabilidad de fractura.

El apantallamiento de tensiones es un problema general para los implantes que sustituyen al hueso, no solo del
titanio. Como se observa en la Tabla 5jError! No se encuentra el origen de la referencia., los materiales
mas utilizados tienen un modulo elastico bastante mayor que el del hueso.

Para resolver el problema del apantallamiento de tensiones, se han abordado numerosos métodos que permiten
igualar el médulo de Young del implante con el del hueso: compuestos de matriz polimérica [13], aleaciones
de cromo-cobalto, aleaciones de titanio-beta metaestable [14], magnesio y sus aleaciones [15] y materiales
porosos y espumas [16], [17].

Con esta Ultima técnica se consigue mantener no solo las buenas propiedades biofuncionales del titanio, sino
gue, por ser poroso, se favorece a su vez la infiltracion del hueso hacia dentro del implante, obteniendo una
mejor adhesion. Controlando la porosidad se puede disminuir la densidad del implante y su médulo de Young,
manteniendo una resistencia mecanica y a fatiga aceptables. Segln sea la aplicacion, sera interesante obtener
un determinado tipo de porosidad (tipo de poro, tamafio, morfologia, distribucion y proporcion). Para ello se
han abordado numerosas técnicas de fabricacion de materiales porosos:

e Técnicas de sinterizacion:
o Sinterizacion convencional [17],
o  Sin compactacion previa [16],
o Porreaccion [18],
o Técnica de espaciadores, donde el material que formara el poro se elimina a bajas
temperaturas (bicarbonato de amonio [19], carbamida [20] o acetato de polivinilo (PVA)
[21]) o mediante disolucion (cloruro sédico [22]),
o Expansion de gas atrapado (argon) [23] ,
o Fusién por haz de electrones (EBM) [24],
o Sinterizacion por descarga eléctrica ambiental [25],
e Inyeccion de gas al metal liquido o de agentes gasificadores en estado sélido [26],
e Moldeo por enfriamiento direccional [27],
e Técnicas para obtencion de titanio poroso con gradiente de porosidad:
o Prototipado rapido [28],
Sinterizacion selectiva mediante fusion por laser [29], [30],
Spark plasma sintering y consolidacion por descarga eléctrica de condensadores [31],
Pulvimetalurgia convencional [32],
Técnica de espaciadores [33].

o O O O
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De todas estas técnicas, muchas de ellas presentan limites al nivel de porosidad que pueden alcanzar y no
permiten controlar los parametros morfologicos de la porosidad. Sin embargo, el uso de la técnica de
espaciadores, elegida para esta investigacion, permite solventar estas limitaciones, ya que otorga mucha
libertad a la hora de fijar la porosidad del material. Ademas no precisa equipamiento avanzado y no es una
tecnologia cara, siendo una produccion sencilla y rapida.

Se han realizado varios trabajos sobre esta técnica, entre los cuales se estudia la influencia de las condiciones
de procesamiento en los parametros de porosidad [20], [34], [35], la respuesta mecénica del material en
compresion uniaxial [20], [36], [37], a fractura [38], a fatiga [39] y ensayos bioldgicos [40]. En concreto, se ha
conseguido buen equilibrio de mddulo de Young y de resistencia mecanica para niveles de porosidad del 50%
con presiones de compactacion de 800 MPa [41].

2.3.1.2 Interfase deficiente entre hueso e implante

La mayoria de los fallos del implante se debe a fracturas en la intercara, lo cual indica que hay una insuficiente
integracion entre el tejido y el implante, a pesar de que el titanio presenta por si mismo una buena capacidad de
oseointegracion [42].

Al no haber suficiente integracion, se producen micromovimientos relativos entre el implante y el hueso, que
inhiben la formacion de nuevo tejido 6seo en la intercara, generando una capa de tejido fibroso sobre el
implante (en un caso extremo, esta capa puede llegar a encapsular el implante).

Para conseguir solventar el problema de la deficiente oseointegracion de los implantes, se procede a emplear
técnicas de modificacion superficial para conseguir mejorarla: unas técnicas manipulan la morfologia de la
superficie, y otras, la naturaleza quimica y estructural de la interfase.

Para modificar la rugosidad y la textura de la superficie, se han estudiado diversas técnicas:

e Proyeccién de particulas de titanio por plasma, granallado o arenado con medios abrasivos de
diferente dureza [43],

o Recubrimientos y/o superficies porosas,
e Tratamientos quimicos y electroquimicos [44].

Con técnicas de arenado se han conseguido resultados en modificacion de la morfologia de la superficie de
titanio que favorecen la adhesion de osteoblastos [43]. Aparte, ichos resultados se han conseguido repetir con
ataque quimico y ademas se han reforzado con ataque electroquimico, de forma que se consigue una
microporosidad interna a los poros obtenidos por ataque quimico que mejora mas la oseointegracion [45].

En cuanto a las técnicas de modificacion quimica de la superficie, de forma que se promueva un enlace
quimico directo, destacan:

e Recubrimientos bioactivos como hidroxiapatita sintética (HA) o vidrios bioactivos [46],
e  Conversién quimica del titanio de bioinerte a bioactivo mediante tratamientos termoquimicos [47],

e Biofuncionalizacion de la superficie con células especificas y factores de crecimiento 6seo, como las
proteinas morfogénicas dseas (BMP), que favorecen la adhesion celular y la mineralizacion del tejido
neoformado [48],

e Técnica de sintesis por irradiacion dirigida, capaz de manipular superficies de materiales usando
fuentes de modificacion basadas en iones y funcion de induccion bajo condiciones no térmicas,
consiguiendo estructuras patrén y de topografia Unica a escala nanométrica por sputtering y otros
procesos [49]-[51].

De estas técnicas, destacan los recubrimientos de vidrio bioactivo y HA, ya que el recubrimiento de metales
con vidrios estd muy extendido, y permiten la formacion de una capa de hidroxiapatita que fomenta el
crecimiento de células osteogénicas sobre el implante. Ademas de aumentar la bioactividad del implante,
mejora el comportamiento ante corrosion del mismo. Las técnicas para recubrir muestras metélicas con vidrio
bioactivos mas destacadas son:
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e Esmaltado [52]-[54]: Es un proceso muy estudiado, sencillo, eficiente y barato. EI mayor
inconveniente de este proceso es las altas temperaturas que requiere, ya que degradan el substrato
metalico, puede aparecer cristalizacion en el vidrio y como el titanio a esas temperaturas se hace
muy reactivo, también aparecen subproductos de reacciones quimicas en la interfase que reducen
la adhesion.

o Sol-gel [55]-[58]: Esta técnica permite realizar recubrimientos multicapa de forma mucho mas
sencilla que en el esmaltado, de forma que se tenga capas internas mas resistentes mecanicamente y
capas externas mas bioactivas.

e Deposicion por electroforesis (EPD) [59]-[61]: es un proceso fiable y econdémico, con una alta tasa de
deposicién. Con este proceso se puede conseguir recubrir una geometria compleja, al contrario en
otros procesos, gque son técnicas de recubrimiento de linea de vision. Ademas se consigue controlar de
forma mas sencilla el espesor del recubrimiento, y permite recubrimientos con nanoparticulas [61] y
con varias capas.

e Laser cladding [62], [63]: Esta técnica apenas esta estudiada para la deposicion de vidrio bioactivo
sobre metales, pero los resultados obtenidos muestran una buena adhesion entre el recubrimiento y el
sustrato y, aunque aparece cristalizacion, esta no compromete demasiado a la bioactividad. Ademas
tampoco implica temperaturas elevadas sobre el sustrato.

e Thermal/Plasma spraying [64]-[67]: Se trata de un proceso continuo, fiable y seguro. La temperatura
del substrato permanece baja, no hay riesgo de degradacién, pero es muy dificil conseguir que el
vidrio no tenga defectos debido a su baja conductividad y alta viscosidad y que no cristalice
parcialmente debido al contacto con el plasma

e Tecnologias de pelicula fina (Pulsed Laser Deposition (PLD) [68]-[71] y sputtering de rayo iénico o
de magnetron [72]-[74]): no necesitan tratamientos térmicos que puedan afectar al sustrato metéalico,
aunque se trata de tecnologias caras y de poca productividad. Ademas el espesor del recubrimiento a
veces puede ser mas fino de lo requerido para las aplicaciones.

Es de interés destacar que algunos vidrios bioactivos, como es el caso del 45S5 Bioglass®, tienen unas
propiedades mecéanicas débiles [75], por lo que se ha estudiado cdmo conseguir mejorarlas sin comprometer la
bioactividad del recubrimiento, ya sea empleando recubrimientos con gradiente funcional, de forma que la
parte mas cercana al sustrato tenga mejores propiedades mecéanicas y la parte externa sea mas bioactiva [76], o
recubriendo con un compuesto de biopolimero degradable y vidrio bioactivo, siendo el polimero el elemento
que de la integridad estructural y el vidrio la bioactividad [77].

2.4 Propésito de este trabajo

En este trabajo ha abordado la resolucion de dos de las principales probleméticas del uso de titanio como
sustituto de hueso.

Para el problema del apantallamiento de tensiones se ha empleado la técnica de espaciadores a la hora de
fabricar el sustrato de titanio poroso, usando un 50% de volumen de espaciadores para conseguir valores de
madulo de Young similar al del hueso cortical.

Para mejorar la oseointegracion del titanio se han abordado dos rutas: modificacion de la rugosidad de la
superficie, mediante ataque quimico y también modificacion de la naturaleza quimica de la superficie,
mediante recubrimientos bioactivos por dos métodos, con un compuesto biopolimero/vidrio bioactivo por
EPD y de HA sintética mediante sol-gel.
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3 OBJETIVOS

El principal aporte de este trabajo es estudiar como afecta el tamafio y la morfologia del poro, una vez se ha
fijado el nivel de porosidad, en las propiedades mecénicas del titanio y en el comportamiento biofuncional
(cédmo varian las propiedades de los distintos procedimientos para mejorar la oseointegracion).

Partiendo de este objetivo general, se han definido una serie de objetivos especificos:

1. Preparacion de muestras de titanio poroso mediante la técnica de espaciadores, a partir de polvos de
titanio c.p. y particulas de bicarbonato de amonio tamizadas, de forma que se obtienen tres rangos de
tamafio de poro (100-200 um, 250-355 pum, 355-500 um).

2. Caracterizacion de la microestructura de las muestras de titanio poroso (porosidad y morfologia).

3. Caracterizacion mecanica de las muestras (médulo de Young dindmico y de compresidn y resistencia
a fluencia en compresion).

4. Evaluacion de los resultados obtenidos de la caracterizacion mecénica y de las distintas técnicas de
mejora de la oseointegracion, asi como discusion de la validez de los mismos. Las técnicas evaluadas
han sido:

a. Ataque quimico

b. Recubrimiento por EPD
i. Bioglass®/Chitosan
ii. Bioglass®/PEEK

c. Recubrimiento sol-gel

11
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4 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

411 Titanio

El polvo de titanio empleado en este trabajo es titanio comercialmente puro, fabricado por un proceso de
hidrogenacion/deshidrogenacion por el suministrador, SE-JONG Materials Co. Ltd. (Seoul, Korea). La
composicién del mismo queda recogida en la Tabla 6.

Tabla 6: Concentracion (% en peso) del polvo de titanio SE-JONG

Ti (@] N Fe Si Otros
>00.5 <0.45 <0.08 0.038 0.035 0.003 Mg
0.0006 Mn

Siguiendo la norma ASTM F67-00 [78], que define los grados de titanio destinados a implantes, el titanio
empleado corresponde al grado IV, cuyos requerimientos se muestran en laTabla 7.

Tabla 7: Composicion admisible (% en peso) del Ti c.p. de grado IV

Nmax Cmax Hmax I:emax Omax Ti

0.05 0.1 0.0125 0.5 0.4 Balance

En la Hustracién 1se muestra el estudio de la granulometria de los polvos de titanio: un 10 % de las particulas
posee un diametro inferior a 9.7 um, un 50 %, inferior a 23.3 um'y un 90 %, inferior a 48.4 um.

Particle Size Distribution

10 ,
/

Volume (%)
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TN
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Particle Size (um)

llustracion 1: Estudio de la granulometria del polvo de titanio SE-JONG
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llustracion 2: Imagen de SEM del titanio SE-JONG

41.2 Bicarbonato de amonio

El bicarbonato de amonio (NHsHCO,) es una sal &cida, cuya caracteristica mas destacada es su baja
temperatura de descomposicion térmica en amoniaco, didxido de carbono y agua (35 °C — 60 °C). Se suele
usar como levadura quimica.

El bicarbonato amoénico empleado es suministrado por Cymit Quimica S.L. (Espafia) y tiene una pureza del
99%. El estudio de su granulometria, mostrado en llustracion 3, reveldé que posee una distribucion de
particulas de un 10 % con didmetro medio inferior a 73 um, un 50 % inferior a 233 um y un 90 % por debajo
de 497 pum.

Particle Size Distribution

Volume (%)
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Iustracion 3: Estudio de la granulometria de las particulas de bicarbonato de amonio

El polvo de bicarbonato se tamiza de forma que se obtienen 3 rangos distintos de tamafios de particula,
quedando lo méas homogéneo posible. Los rangos son de 100 um a 200 um, de 250 um a 355 umy de 355 um
a 500 pum.
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E 600um L

llustracién 4: Imagen SEM de las particulas de bicarbonato de amonio

Ademas, se ha estudiado la granulometria de las particulas ya tamizadas en los rangos mencionados, que se
muestran en la llustracion 5, Ilustracion 6 e llustracion 7. Debido a la elevada elongacion de las particulas (ver
llustracién 4), en los lotes tamizados aparecen particulas con tamafios medios fuera del rango de cada lote. De
hecho, para los tres rangos tamizados, el tamafio para el cual el 50 % de las particulas son mas pequefias es
muy cercano al limite superior del tamafio deseado.

d(0.1):  119.457 um d(0.5): 182.033 um d(0.9): 277.379 um
Paricls Size Dianibuti
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Particle Size (um)

Iustracion 5: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 100 y 200 um
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d(0.1): 235.649 um d(0.5): 356.863 um d(0.9): 538.263 um
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llustracion 6: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 250 y 355 um

d(0.1):  349.655 um d(0.5): 500551 um d(0.9): 707.834 um
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llustracion 7: Granulometria del bicarbonato de amonio tamizado con luz de 355y 500 um

4.1.3 Vidrio bioactivo

El vidrio bioactivo es un tipo de vidrio que, gracias a su composicion es capaz de reaccionar con el fluido
corporal generando hidroxiapatita, el elemento que actia como precursor del hueso, lo que le otorga unas
propiedades excepcionales para reparar o regenerar tejido Oseo dafiado. Como ya se ha mencionado
previamente, tiene un excelente comportamiento biofuncional, pero unas pobres propiedades mecanicas.
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llustracién 8: Estructura del vidrio bioactivo, de la que se han eliminado los &tomos de calcio y sodio [79]

En la llustracién 8 se muestra la estructura molecular que tiene el vidrio bioactivo 45S5, compuesto por
atomos de silicio, oxigeno, fésforo, calcio y sodio. En la imagen se han eliminado los dtomos de sodio y
calcio, ya gque su tamafio impedia ver de forma correcta la estructura. En la imagen se destacan los dos roles
que juega el oxigeno en la red: por un lado, contribuye a formar la red uniendo &tomos de silicio (bridging
oxygen, BO) y, por otro, une a los d&tomos de sodio, calcio y fésforo a la red (non-bridging oxygen, NBO). La
silica es la que da la estructura basica a la red y los otros elementos son los que le dan las propiedades
bioactivas.

El vidrio bioactivo empleado es el 45S5 Bioglass® (BG), con la composicion tipica (en peso, 45 % SiO,, 24.5
% Ca0, 24.5 % NaO y 6 % P,Os) y tamafio medio de particula de 10 pum.

41.4 Chitosan

El chitosan es un biopolimero que se obtiene del chitin (otro biopolimero presente de forma natural en los
caparazones de crustaceos) mediante desacetilacion, normalmente a niveles entre 60 y 100 %. Entre sus
propiedades destacan que tiene baja toxicidad, es biocompatible y biodegradable. Debido a su carga
ligeramente positiva sirve como bioadhesivo y para transporte de farmacos y principios activos.

OH OH OH

HO O |o O |o O
HO HO HO OH
NH, NH, NH,
- -n

llustracion 9: Estructura molecular del Chitosan

Se han empleado particulas de chitosan del fabricante Sigma-Aldrich, que presentan un nivel de desacetilacion
del 85 % y peso molecular medio (80 kDa).
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41.5 PEEK

La polietereteracetona (PEEK) es un termoplastico organico semicristalino, muy usado en aplicaciones
ingenieriles por sus excelentes propiedades de resistencia mecanica, asi como de resistencia quimica, que se
extienden hasta altas temperaturas. Ademas es biocompatible, por lo que resulta un material de interés en
bioingenieria.

p— D —
Il
—0 O C —

llustracion 10: Estructura molecular del PEEK

Para este trabajo, las particulas de PEEK utilizadas han sido suministradas por el fabricante Victrex®, en
concreto, del tipo Vicote® 704,

41.6 Hidroxiapatita sintética

La hidroxiapatita (HA) esta formada por fosfato de calcio cristalino, que representa el 99% del calcio corporal
de un humano y un 80% del fosforo, y constituye el 60-70 % del peso del tejido 6seo. Es una bioceramica muy
resistente a compresion y poco soluble salvo en &cidos, y su destacada presencia en el hueso ha generado el
interés de la obtencion de hidroxiapatita sintética para reparar o sustituir tejido 6seo. Ademas, la hidroxiapatita
sintética, que se puede fabricar mediante hidrolisis, procesos sol-gel o hidrotérmicos y via seca o himeda, es

biocompatible y no tdxica.

Hydroxyl

&

Oxygen

Screw axis Ca

Columnar Ca

]
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llustracion 11: Estructura de la hidroxiapatita, [80]

En este trabajo, la hidroxiapatita ha sido obtenida mediante la técnica sol-gel a partir de trietilfosfito
((C,H50)5P) del fabricante Fluka y de tetrahidro nitrato de calcio (Ca(NOs), 4H,0) de Panreac, que se han
usado como los precursores del fosforo y del calcio. Dicha técnica se explica en el apartado 4.4.2.1.
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4.2 Muestras de titanio poroso

421 Procesado de las muestras de titanio poroso

Las muestras se prepararan por pulvimetalurgia basada en técnica de espaciadores, segun el esquema de la
lustracién 12.

50 %
volumen

Titanioc.p.
grado IV +

Tamizado

| 100200 um | | 250355 um | [ 355-500 um |

1

Mezclado:
40 min

!

Compactacion:
800 MPa
M
Eliminacién
del espaciador:
60°C,10 h
110°C,10 h
(102 mbar)
!
Sinterizacién:
1250° C, 2 h (10> mbar)

Ilustracion 12: Proceso de fabricacion de las muestras de titanio poroso

La pulvimetalurgia es una tecnologia para fabricacion, usada generalmente para producir piezas pequefias con
geometria compleja, para probar nuevas mezclas de materiales y para procesos donde se requiere controlar la
porosidad. Se parte de polvo del material de la pieza, que se compacta y sinteriza para obtener la geometria
definitiva.

En la pulvimetalurgia convencional los polvos se compactan, de forma que mediante deformacion pléstica se
produzca la union de las particulas, y se obtiene una muestra en verde que tendra una densidad dependiente de
la presion de compactacion (es un método que lleva asociado inherentemente un cierto nivel de porosidad).
Tras la compactacion se procede con un tratamiento térmico, el sinterizado, que consolida la union entre las
particulas.

La técnica de espaciadores es una modificacion de la pulvimetalurgia, en la que interesa tener un mayor
control de la porosidad (en porcentaje y morfologia) que en el proceso convencional. Los polvos del material
del que se fabrica la pieza se mezclan con otro material, el espaciador, que sera el que dé forma a la porosidad.
Tras la mezcla, que se hara segun los pardametros que se requieran para la aplicacion, se compacta la mezcla. El
compacto en verde es ahora una mezcla de particulas. Segun sean las caracteristicas del espaciador se elimina
de la muestra antes o después del sinterizado, quedando una pieza con una porosidad y morfologia de poros
similar a la del espaciador.

Para obtener las muestras de titanio porosas, se mezclara polvo de titanio con particulas de bicarbonato
amonico tamizadas, para poder obtener distintos tamafios de poro. En el caso del bicarbonato de amonio, el
espaciador se elimina previamente a la sinterizacion.

La mezcla se hace con una concentracion en volumen de 50%, de forma que en la muestra en verde una vez
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eliminado el espaciador, la porosidad controlada sea de un 50%. Este valor de porosidad es con el que se han
conseguido buenos resultados en trabajos previos [22], ya que se obtienen valores de moédulo de Young muy
cercanos a los del hueso. Para que la mezcla sea lo mas homogénea posible se introduce en un mezclador
Turbula T2C durante 40 minutos.

Para compactar las muestras se emplea una maquina Malicet et Blin. La presion de compactacion es de 800
MPa vy el proceso es el siguiente: se realiza una carga de forma cuasiestatica hasta llegar a la presion de
compactacion, donde se mantiene durante 2 minutos para homogeneizar las tensiones. Las matrices empleadas
para compresion han sido de diametro 12 mm y 8 mm. Se han preparado dos tipos distintos de muestras
empleando este método: cilindros de 8 mm de diametro y 6.4 mm de altura que se han usado para la
caracterizacion mecanica y cilindros de 12 mm de diametro y 1.5 mm de altura para el analisis de imagen y las
distintas técnicas de mejora de la oseointegracion.

Una vez compactadas las muestras se elimina el bicarbonato aménico por descomposicion quimica en bajo
vacio. Se introducen las probetas en un horno aplicando vacio con una bomba rotativa de en torno a 10~2
mbar, dejandolas a 60° C durante 10 horas y a 110° C durante otras 10 horas. En el caso de muestras con un
contenido tan alto de porosidad, el procedimiento es muy efectivo, ya que se asegura que el espaciador pasa a
fase gaseosa y la mayor parte del gas es capaz de abandonar la muestra.

El sinterizado de las muestras de titanio se hace en un horno cerdmico Carbolyte STF 15/75/450 con un tubo
horizontal a 1250° C durante dos horas en alto vacio (~10~> mbar), siguiendo los patrones marcados por
previos trabajos [22]. Se mantiene la temperatura constante a 500 °C durante dos horas para que los gases
contenidos en la muestra puedan evacuarse.

4.2.2 Caracterizacion

Para la caracterizacion de las muestras se emplea el método de Arquimedes, analisis de imagen, asi como
ensayos de compresion y medicién del mddulo de Young por ultrasonidos. De esta forma se tienen
perfectamente caracterizados microestructural y mecanicamente los substratos de titanio poroso, ya que se
conocerd la densidad, porosidad total e interconectada de las muestras, morfologia de los poros, resistencia
mecanica y modulo de Young. Ademas, se obtendran las curvas de compresibilidad de los compactos en verde
para cada uno de los rangos de tamafio de espaciador.

4221 Curva de compresibilidad

Con la curva de compresibilidad se representa la densidad relativa de la muestra en verde respecto a la
densidad tedrica de la mezcla frente a la presion de compactacion.

Para este ensayo se prepara la mezcla de titanio con el espaciador como se ha visto en el apartado 4.2.1 y se
compactan en la maquina universal Instron 5505. Una vez terminada la compactacion se toman medidas de la
geometria del compacto (diametro y altura) con un calibre para los calculos posteriores.

La informacién del ensayo de compactacion se recoge y se procesara, teniendo en cuenta la geometria final
del compacto, para obtener la evolucion de la densidad.

Teniendo la altura y el didmetro fuera de la matriz, aplicando conservacion de volumen y sabiendo que el
diametro de la muestra cuando esta en la matriz es de 8 mm, se calcula la altura que tiene la muestra dentro de
la matriz. Ademés, teniendo la masa de los polvos se calcula la densidad de la muestra al final del proceso.

A partir de la altura final de la muestra en la matriz, la posicion final del punzoén, el desplazamiento en cada
momento del punzon y la presion ejercida, se saca tanto el didmetro como la altura reales de la muestra a cada
instante. Afladiendo la masa de polvos, se calcula la densidad instantanea.

4222 Método de Arquimedes

El método de Arquimedes es el que se emplea de forma habitual para caracterizar la densidad de un material y
su porosidad. Se basa en el principio de Arquimedes del empuje.

Se pesan las probetas en seco en una bascula de precision de 0.5 mg, a continuacion se sumergen en agua
destilada. El agua con las muestras se calienta durante cinco horas y se deja reposar durante otras 24 horas.
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Una vez pasado ese tiempo, se pesan las muestras sumergidas en agua destilada y después se vuelven a pesar
saturadas (con los poros rellenos de agua) pero sin sumergir.

Con estos pesos se obtiene la porosidad total de la muestra, asi como la porosidad interconectada y la densidad

real de la probeta. Llamando al peso en seco D, al peso sumergido S y al peso saturado W, las férmulas para

calcular la densidad y las porosidades, teniendo en cuenta que se mide con agua destilada con densidad 1
3

g/cm®, son:

D
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4223 Analisis de imagen

El andlisis de imagen se realiza mediante microscopia Optica. Con este procedimiento se puede conocer la
microestructura del material. Se estudia de forma detallada la morfologia de los poros de cada muestra,
obteniendo porosidad, diametro medio, area maxima, area media, distribucién del tamafio del poro, factor de
forma, convexidad, elongacion y distancia media entre poros.

4.2.2.3.1 Preparacion metalografica de las muestras:

Para poder realizar el analisis de imagen en el microscopio es necesario preparar metalograficamente las
muestras. Para ello han de lijarse, pulirse y limpiarse.

El proceso de lijado se hace en lijadoras rotativas Knuth-Rotor con lijas de tamafios 120, 220, 600, 1200, 2500
y 4000, aplicando agua de forma continua como refrigerante y para evacuar las particulas desprendidas. En
cada paso se lija hasta que todas las lineas de rayado estan orientadas de la misma forma y al pasar a una lija
mas fina se gira 90° la muestra, de forma que se eliminen las rayas producidas por la anterior lija, que son mas
gruesas y profundas.

El pulido se hace en una pulidora también rotativa Knuth-Rotor, empleando un pafio especial para titanio y
empleando como suspension una mezcla de silica coloidal con perdxido de hidrégeno con unas proporciones
de 90% y 10% en volumen, respectivamente. Con esta suspension se logra un pulido mecanico y quimico
simultaneo: la silica hace de elemento abrasivo y el peroxido de hidrégeno reacciona quimicamente con el
titanio.

Para la limpieza se va a emplear una maquina de ultrasonidos, de forma que las particulas que estén adheridas
al sustrato se liberen con las vibraciones. Las muestras se sumergen primero en agua destilada con jabon y
luego en etanol siempre reposando sobre una cama de algoddn, dejandolas en cada paso unos 10 minutos en la
maquina.

4.2.2.3.2 Toma de imagenes y procesado

Para tomar las imagenes se usa un microscopio Optico Nikon Epiphot y una cdmara acoplada a él Jenoptik
Progres C3, asi como un software de analisis Image-Pro Plus 6.2. Con este software se selecciona la parte de la
superficie que corresponde a los poros y aplicando algoritmos de calculo procesa la informacién necesaria.

Los pardmetros que se van a emplear para caracterizar la morfologia de los poros son:

- Porosidad total (P): relacion entre la superficie ocupada por los poros y la superficie total de la
imagen.

- Factor de forma (Ff): es una funcion que relaciona la semejanza del poro a un circulo.

- Convexidad (R): es una relacion entre el perimetro convexo del poro (longitud de una linea convexa
que lo circunscribe) y el perimetro total.

- Diametro equivalente (De): es el diametro que tiene un circulo cuyo area es igual al del poro.
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- Factor de elongacion (Fe): es la relacion entre el diametro menor y el didmetro mayor del poro. Mide
cdmo de alargado es el poro.

- Densidad de poros (Dp): nimero de poros por unidad de area.

- Distancia media entre poros (A).

4224 Médulo de Young por ultrasonidos

La técnica de ultrasonidos para medir el médulo de Young es una forma de medirlo mediante un ensayo no
destructivo, rapido y sencillo. En lugar de someterlo a un ensayo de traccién-compresion, se emplea un equipo
de ultrasonidos (que tiene maltiples usos industriales) para medir las velocidades de propagacién del material.

De la teoria de ondas se obtiene una relacion entre las velocidades de propagacién del material (longitudinal,
v, y transversal, vy) y sus propiedades mecénicas, mostradas a continuacion:

A+ 26

v, =
g p

G
vp = |—
T e

Donde p es la densidad (experimental) de la muestra, A es el primer parametro de Lamé y G es el modulo de
cizalladura. De la Teoria de Elasticidad se pueden reformular estas expresiones para que queden en funcién del
madulo de Young, E y del coeficiente de Poisson, v.

El mddulo de Young dinamico del material, E; (llamado asi por distinguirlo del obtenido por otros métodos),
se calcula despejando E de la combinacion de las dos expresiones anteriores, quedandola férmula:

g , 3vf — 4vf
=pVr—F——
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Una vez se tiene la densidad de las muestras, en este caso, del método de Arquimedes, solo es necesario medir

las velocidades de propagacién del material.

Para medir la velocidad de propagacion se usa un medidor de ultrasonidos Krautkamer USM 35, al cual se le
acopla un palpador que seré distinto segin si medimos un tipo de onda u otro. EI método que se emplea se
basa en medir con calibre la altura de la pieza (que ha de tener ambas caras lo mas lisas y paralelas posibles) y
ajustar la velocidad de propagacion de forma que la distancia que mide el aparato de ultrasonidos sea igual a la
medida con el calibre. Dicha velocidad es la que usaremos para calcular E;.

4.2.2.5 Ensayo de compresion uniaxial

El ensayo de compresion uniaxial es el método utilizado para conocer el comportamiento a compresion de un
material, en el caso de un metal se puede extraer de €l informacién como el modulo de Young o la resistencia a
fluencia de compresion. Durante el ensayo se va aplicando una carga de compresion sobre la muestra de forma
cuasiestatica y se controla en desplazamientos por mas seguridad, de forma que a cada instante el sistema
calcula el incremento de fuerza necesario para que el incremento de desplazamiento del cabezal sea uno dado.

Para que la informacién que extraemos del ensayo sea lo més parecida posible a las propiedades del material,
el ensayo ha de realizarse a una velocidad de desplazamiento lo suficientemente baja para que cada punto se
obtenga en condicion cuasiestatica (0.005 mm/mm /min respecto a la altura de la muestra) y la altura de la
muestra debe de ser al menos un 0.8 del didmetro de la misma [81].

Una vez obtenida la curva carga aplicada — desplazamiento del cabezal, a partir de la geometria inicial de la
muestra se obtiene la curva tension-deformacién y de ahi se calculan tanto el médulo de Young (el valor de la
tangente de la parte lineal) y el limite el&stico o resistencia de fluencia a compresion (trazando una paralela a la
parte lineal pasando por el valor de deformacién de 0.002 y de tensién 0 MPa, la interseccion de esa recta con
la curva tension-deformacion es el valor buscado) [81].
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La maquina empleada para el ensayo es la maquina de ensayos universal Instron 5505 y para minimizar el
efecto de la friccion de la muestra con los cabezales se recubre la misma con teflon.

4.3 Modificacion de la morfologia de la superficie

431 Ataque quimico de los sustratos de titanio poroso

4311 Técnica del ataque quimico

El ataque quimico consiste en la inmersién de la muestra en una solucion del agente que vaya a realizar el
ataque. Mediante una reaccién quimica se elimina parte de la superficie atacada, de forma que su morfologia
cambia, aumentando la rugosidad.

Existen distintos tipos de ataques quimicos, siendo dos de los mas comunes el ataque acido y el ataque
alcalino. El ataque écido reacciona con el 6xido de titanio y con las impurezas que haya sobre la superficie,
formando fluoruros solubles de titanio, mientras que el ataque alcalino genera una capa amorfa de éxido de
titanio con alta porosidad y que favorece la formacion de hidroxiapatita.

Los pardmetros que afectan al ataque, ademas de la naturaleza del atacante, son la concentracion del mismo en
la solucion, el tiempo de inmersion y la temperatura a la que se realiza el atagque.

En este caso, se empleard como atacante una solucion en agua destilada con &cido fluorhidrico (HF) en una
concentracion de 22 mL/L y un inhibidor (alcohol propargilico) en una concentracion de 0.5 mL/L. El ataque
se realizara durante 52 minutos y 5 segundos a 50° C temperatura.

Para poder realizar el atague quimico, antes ha de prepararse la superficie a atacar: lijando, puliendo y
limpiando la muestra como se ha descrito en el apartado 4.2.2.3.1.

4.31.2 Caracterizacion de la muestra atacada

4.3.1.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica se basa, al igual que la microscopia Optica, en emplear un haz que incida en la
muestra, solo que en este caso se sustituye un haz de luz por un haz de electrones. Con esto se consiguen
aumentos que no son posibles mediante microscopia Optica, ya que la luz presenta un espectro de longitudes
de onda muy limitado y que resulta demasiado grande para conseguir mayor resolucion.

En el caso de la microscopia electronica de barrido, el haz de luz se desplaza (barre) la superficie a observar,
obteniendo un mapa de puntos. Si la muestra no es conductora, es necesario depositarle mediante sputtering
una capa delgada de oro o carbén.
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—— X-ray detector
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vacuum pump electron detector

Iustracion 13: Esquema de funcionamiento de un microscopio electronico de barrido [82]
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El equipo, cuyo esquema viene representado en la llustracion 13, tiene una fuente de electrones (los que se
conocen como electrones primarios o primary electrons, PE), dispositivos para focalizar el haz, un sistema de
vacio (para evitar que moléculas de aire desvien los electrones y un sistema de deteccion.

El sistema de deteccion es capaz de reconocer electrones secundarios (secondary electron, SE), que permiten
ver la topografia de la muestra a mayor resolucion, electrones retrodispersados (backscattering electron, BSE),
gue permiten ver la composicion elemental de los atomos con los que chocan, y energia dispersiva, como los
rayos X emitidos por la colision del electron con el &tomo, que, segun la energia del rayo, permite identificar el
elemento. Un esquema de los distintos elementos que liberan durante el barrido se muestra en la llustracion 14.
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llustracion 14: Esquema del principio de funcionamiento de la microscopia electrénica [83]

En este estudio se emplearé el detector de electrones secundarios (Secondary Electron Image, SEI) para
estudiar la topografia de las muestras atacadas y sin atacar.

4.3.1.2.2 Rugosidad superficial

La medida de la rugosidad de la superficie sirve para tener una idea de las irregularidades de la misma. Se
utiliza un equipo (microscopio confocal, perfildmetro) capaz de medir el perfil de la superficie. Un ejemplo de
perfil se muestra en la llustracién 15.
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llustracion 15: Representacion de un perfil de rugosidad y los parametros Ra, Rg y Rt

Una vez se tiene el perfil (la profundidad en funcion de la distancia recorrida o de la superficie), se calcula la
linea media del mismo (ya que las medidas que toma el equipo son respecto a una referencia suya) y se
referencian todos los valores del perfil respecto de esta linea media, obteniendo el perfil de rugosidad. Con
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esos valores se calculan los pardmetros que sirven para cuantificar la rugosidad- la rugosidad media aritmética,
Rg, larugosidad media cuadratica, R, y la profundidad total, R,- definidas en el caso de un perfil recorrido en
linea como:

1 L
Ra=7 | Iyldx

1

L
R, = ZJ;) y2dx

Rt = Ymax — Ymin
Donde L es la longitud recorrida durante la medida e y es el valor de la altura del perfil respecto de la linea
media.

La rugosidad aritmética es representativa de los valores medios. Por otro lado, la rugosidad cuadratica da mas
peso a los valores méas grandes de perfil y sirve como medida de irregularidad. La rugosidad total da la
maxima distancia entre pico y valle posible. Sin embargo, ninguno de estos valores es capaz de reflejar la
forma de las irregularidades.

En este trabajo, se ha empleado una méaquina de microindentacion instrumentada y de ensayos de scratch
MTR3 de Microtest. Debido a que la méaquina no es un perfilémetro, sino una equipo para realizar ensayos de
rayado, se han configurado los parametros de forma que el rayado se haga aplicando la minima fuerza posible,
para que no se produzca deformacion ni rayado de la superficie, y lo suficientemente despacio para que el
controlador sea capaz de estabilizarse rapidamente ante variaciones bruscas del perfil. Estos parametros son
0.5 mm/min de velocidad de desplazamiento de la punta respecto de la muestra y de 0.05 N de fuerza vertical
aplicada.

4.4 Recubrimiento bioactivo de los sustratos de titanio poroso
441 Recubrimiento por deposicion electroforética (EPD)

4411 Técnicade EPD

La técnica EPD consiste en aplicar un campo eléctrico sobre una suspension de particulas en liquido de forma
que estas particulas se depositen sobre uno de los electrodos, que sera la muestra a recubrir. De esta forma se
logra depositar sobre la muestra de titanio poroso el compuesto de interés sin necesidad de ningln tipo de
tratamiento térmico que pueda degradar el sustrato o forzar a que aparezcan tensiones residuales.

Las propiedades del recubrimiento por EPD dependen de muchos factores, ya que intervienen:
e Elsustrato, en este caso titanio poroso
e El liquido que alberga la suspension, en este caso agua

e Las particulas en suspension, que son o particulas de Chitosan y Bioglass o particulas de PEEK y de
Bioglass

De las propiedades de estos elementos y de su interaccion entre ellos dependen la intensidad del campo
eléctrico, la estabilidad de la suspensidn, el tipo de deposicion, la velocidad de deposicion de las particulas, la
homogeneidad o el espesor del recubrimiento.

Para que la deposicion sea eficiente, la suspension ha de presentar baja conductividad, baja constante
dieléctrica y ser poco viscoso. En cuanto a las particulas en suspension, estas han de tener un tamafio lo
suficientemente pequefio para que las fuerzas gravitatorias afecten poco al movimiento de las particulas.
Ademaés han de presentar un valor del potencial zeta tal que no sea tan bajo que las particulas coagulen ni tan
alto que las particulas se repelan e impidan la deposicion. El potencial zeta (la intensidad del campo
electrostatico de la capa doble de una particula en suspension en un fluido) determina también la direccion y
velocidad de la deposicion.
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44.1.1.1 Deposicion de compuesto Chitosan/Bioglass®

La solucion se prepara mezclando agua destilada y etanol en proporciones de 20% y 80% en volumen,
respectivamente, a la que se afiade un 1% de acido acético y 0.5 g/L de Chitosan. Esta solucion se remueve en
un mezclador magnético durante 24 h a temperatura ambiente. Se afiade Bioglass® (BG) con una
concentracion de 1.5 g/L y la solucién se estabiliza mediante sonicacion empleando un Bandelin Sonorex
durante 1 h. Se introduce la muestra a recubrir y un contra-electrodo en la suspension para realizar la EPD. La
distancia entre la muestra y el contra-electrodo es de 1 ¢cm. La diferencia de potencial aplicada entre los
electrodos es de 25 V y se consigue mediante una fuente de potencia Thurbly Thandar Instruments, y el
tiempo de deposicion es de 7 minutos, todo a temperatura ambiente.

4.4.1.1.2 Deposiciéon de compuesto PEEK/Bioglass®

La solucién se prepara con un 100% en volumen de etanol al que se le afiaden 20 g/L de acido citrico y 20 g/L
de PEEK, removiendo durante 24 h con un mezclador magnético a temperatura ambiente. Posteriormente, se
afladen 10 g/L de BG vy se estabiliza usando sonicacion durante 1 hora. Se introducen los electrodos (la
muestra de titanio porosa y el contra-electrodo) con una distancia entre electrodos de 6 mm. La diferencia de
potencial aplicada es de 65 V, usando una fuente de potencia Thurbly Thandar Instruments y un tiempo de
deposicion de 2 minutos.

Una vez realizada la deposicion, se aplica un tratamiento térmico para que el PEEK se adhiera mejor al
sustrato. Se calienta a 10 °C/min hasta llegar a los 350 °C, dejando un tiempo de estabilizacion de 60 minutos.

4.4.1.2 Caracterizacion del recubrimiento

Para caracterizar los recubrimientos se ha empleado una cdmara fotogréafica comercial.
442 Recubrimiento sol-gel

4421 Técnica sol-gel

La técnica sol-gel, habitualmente empleada en la fabricacion de vidrios, consiste en la obtencién del vidrio a
partir de una solucién de los precursores del mismo. A dicha solucion se afiaden unos catalizadores y, a través
de hidrolisis y reacciones de condensacion polimérica, se obtiene un gel. Aplicando un tratamiento térmico
posterior se obtiene una muestra de vidrio.

La ventaja de este método a la hora de fabricar vidrios bioactivos es que se puede fabricar una amplia gama de
vidrios con distinta composicién, y presentan nanoporosidad inherente al proceso que puede ser controlada.
Dicha nanoporosidad favorece la solubilidad de los 6xidos que reaccionan con el fluido corporal y generan
hidroxiapatita.

Mientras tanto, para fabricar recubrimientos empleando la técnica sol-gel es la muestra a recubrir la que se
sumerge en la solucion precursora del vidrio, se retira y se le afiade el catalizador que genera el gel que recubre
la muestra. Una vez se ha formado el gel, se procede con los tratamientos térmicos que terminan de densificar
el vidrio.

Se diluye trietilfosfito en etanol en una concentracion de 0.03 mol y se hidroliza durante 24 horas en agua
destilada removiéndose continuamente. Por otro lado, se disuelven 5 moles de tetrahidro nitrato de calcio en
25 mL de alcohol anhidrico y se afiade por goteo a la solucion hidrolizada. Se agita la solucién durante 30
minutos y se deja reposar, todo a 45° C. Luego, durante 16 horas se mantiene a 60 °C. A continuacion se
introducen las muestras en la solucion (dip-coating) a una velocidad de 12 cm/min. Para eliminar los solventes
y dejar solo la hidroxiapatita sobre la muestra, se seca la muestra recubierta durante la noche a 80° C vy, para
aumentar el espesor del recubrimiento, se trata térmicamente en vacio a 450° C.

4.4.2.2 Caracterizacion del recubrimiento

Las muestras recubiertas se han caracterizado por SEM, empleando el detector de electrones retrodispersados
(Backscattered Electron Image, BEI) para poder contrastar las zonas con distinta composicion (titanio y
recubrimiento).



5 RESULTADOS

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de los distintos ensayos, dividido en tres apartados:
caracterizacion de la porosidad y su morfologia, caracterizacion biomecénica y caracterizacion biofuncional de
las muestras de titanio poroso. La comparacion de los resultados en funcién del tamarfio del poro se expandira
en el siguiente apartado.

5.1 Caracterizacion de la porosidad y su morfologia

5.1.1 Curvas de compresibilidad

En la llustracion 16, llustracion 17 e llustracion 18 se muestran las curvas de compresibilidad de las mezclas
de polvo de titanio con particulas de bicarbonato de amonio para los tamafios de particula de 100-200 um,
250-355 umy 355-500 pum.
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llustracion 16: Curva de compresibilidad de tamarfio de espaciador 100 a 200 um
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llustracién 17: Curva de compresibilidad de tamafio de espaciador 250 a 355 um

Ti + BA (50% vol) 355-500
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Iustracion 18: Curva de compresibilidad de tamafio de espaciador 355 a 500 um

5.1.2 Densidad y porosidad por el método de Arquimedes

A continuacion se muestran los resultados obtenidos del método de Arquimedes: densidad experimental (p),
porosidad total (P;) y porosidad interconectada (P;). Junto a cada resultado se afiade la desviacion de las
medidas. El ensayo se ha realizado para las dos geometrias de muestra, de didmetro 12 y 8 mm.
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5.1.21

Muestras de 12 mm de diametro

5.1.2.1.1 Tamafio de espaciador 100 a 200 um

5.1.2.1.2

5.1.2.1.3

5.1.2.2
51221

5.1.2.2.2

51223

p =2.0054+0.016 g/cm3
Pr = 55.52+0.38%
P, =54.10+0.45%

Tamafio de espaciador 250 a 355 pum
p =192540.026 g/cm?
Py =57.294+0.57 %
P, =56.78 £ 097 %

Tamafio de espaciador 355 a 500 um
p =1996 +0.135 g/cm?
Py =55.71%+299%
P, =5348+342%

Muestras de 8 mm de diametro

Tamafio de espaciador 100 a 200 um
p =2.076+0.061 g/cm3
Pr =5394+1.35 %
P, =50.45+0.78 %

Tamafio de espaciador 250 a 355 um
p =2.066+0.016 g/cm3
Py =54.161+0.35%
P, =50.02 +0.88 %

Tamarfo de espaciador 355 a 500 pm
p =1.957 4+ 0.018 g/cm3
Pr =56.58+0.41 %
P, =5190+ 0.56 %
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5.1.3 Anadlisis de Imagen

5.1.3.1 Tamaiio de espaciador 100 a 200 um

5.1.3.1.1 Imagenes del microscopio 6ptico

En la llustracién 19 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia Optica, todas de la misma muestra de
tamarfio de espaciador 100-200 um, para distintas zonas de la superficie. Las imagenes obtenidas son todas a
50 aumentos.

Iustracion 19: Micrografias Opticas a 50x de la muestra de 100-200 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, ¢) Parte central, d) Parte inferior izquierda, ) Parte inferior derecha
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5.1.3.1.2 Resultados del analisis de imagen

En la Tabla 8 se muestran los resultados del analisis de imagen para todas las imagenes tomadas, en forma del
valor medio y de la desviacion. Se observa, por una parte, que el didmetro equivalente no se encuentra dentro
del rango de tamafios del espaciador (en este caso, de 100 a 200 um) vy, por otra parte, la desviacion de ese
mismo paradmetro es grande.

Tabla 8: Andlisis de imagen de tamafio de espaciador 100 a 200 um

Dp C

0,

P (%) Ff R De (um) Fe (poros/mm?) A (um)
55.56 0.72 02+ 749 +
1699 +0.22 0.97 £0.03 75+91 0.62+0.18 47+16 0.22 735

En la llustracion 20 se muestra el histograma del andlisis de imagen, representando el nimero de elementos en
el andlisis que presentan un determinado diametro equivalente. El histograma revela que hay dos poblaciones
de poros claramente diferenciadas, lo cual explica que el valor medio asi calculado del diametro equivalente
esté fuera del rango deseado y presente una desviacion tan grande. Ademas, hay que tener en cuenta que el
objetivo de este trabajo es analizar la porosidad que deja el espaciador.
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Iustracion 20: Histograma de didmetro equivalente para tamafio de espaciador 100 a 200 pm

Por este motivo, se decide rehacer el analisis de imagen realizando una discriminacion de la muestra, de forma
que se estudien de forma separada las dos poblaciones de porosidad: la dejada por la pulvimetalurgia y la
dejada por el espaciador. En la llustracion 20 se han marcado dichas regiones.

El software empleado para medir la morfologia de los poros puede realizar el estudio dejando o eliminando
aquellos poros que se encuentran cortados por el borde de la imagen, por lo que para estudiar la porosidad de
la imagen se analizan todos los poros y para estudiar la geometria de los mismos se eliminan aquellos que
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quedan cortados. Pero debido a la alta interconectividad de los poros, en el anélisis de imagen no se puede
hacer un cribado previo de los poros que quedan cortados por el margen de la imagen, porque apenas habria
poros para analizar. Estos poros son los gue se encuentran principalmente en la region intermedia entre los
poros asociados al proceso pulvimetalurgico y los del espaciador, que se puede situar entre 60 y 90 um.

Para que los resultados sean fiables, la separacidn entre una region y otra se ha establecido en 85 um, ya que
aqui se asegura que haya pocos poros cortados en la zona del espaciador y que los poros cortados se sitlen en
la banda de los poros pulvimetaldrgicos. Situarlos en esta banda tiene la ventaja de que, al ser los poros méas
pequefios una poblacién muy grande en comparacion con estos poros cortados por el margen, esta regién es
muy robusta y los resultados apenas varian. Ademas, al tener mas importancia en este estudio la porosidad de
los espaciadores, hay que asegurar que los resultados de estos poros sean fiables.

En la lustracion 21 se muestra, una vez se ha realizado la criba a 85 um, el histograma detallado de los poros
grandes, dejados por el espaciador. Segun este histograma, en torno al 30 % de los poros son mayores del
tamario buscado y en torno al 60 % entran dentro del rango buscado.
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Iustracion 21: Detalle del histograma del diametro equivalente para tamafio de espaciador 100 a 200 um

Es importante destacar que, empleando este sistema de discriminacion, los poros asociados al espaciador
siguen una campana de Gauss.

5.1.3.1.3 Resultados del segundo andlisis

Los resultados de este segundo analisis se muestran en la Tabla 9 para la porosidad pulvimetalurgica y en la
Tabla 10 para la dejada por el espaciador para las muestras con tamario de espaciador 100-200 um.

Tabla 9: Andlisis de imagen de la porosidad pulvimetalurgica con tamafio de espaciador 100 a 200 um
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Dp

0

" i i peu e (poros/mm?)
162+ 0.87 + 0.97 + 0.60 +

043 | o021 | o004 | 0] gg9 | 3016

Tabla 10: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 100 a 200 um

Dp

0,

P (%) Ff R De (um) Fe (poros/mm?) A (um)

5394+ | 065+ | 097+ 0.64 + 200 +
6.97 017 002 | 187%69 | ‘53¢ 16+1 24.2

Se observa que la aportacion a la porosidad de los poros pulvimetaltrgicos (que incluyen a los poros cortados)
es mucho mas pequefia que la de los poros del espaciador, y el didmetro medio de los poros pequefios esta
dentro de la campana formada en el histograma, aunque presenta mucha desviacién, asociada al considerable
mayor tamafio de los poros del espaciador que se quedan cortados. Estos resultados sirven para validar el
procedimiento de division de la porosidad para este tamarfio en concreto.

5.1.3.2 Tamano de espaciador 250 a 355 um

5.1.3.2.1 Imagenes del microscopio 6ptico

En la llustracion 22 se muestran las iméagenes obtenidas para una misma muestra de tamafio de espaciador de
250 a 355 pm en distintas partes de su superficie, tomadas a 50 aumentos.
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Iustracion 22: Micrografias Opticas a 50x de la muestra 250-355 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, ¢) Parte central, d) Parte inferior izquierda, ) Parte inferior derecha

5.1.3.2.2 Resultados del analisis de imagen

En la Tabla 10 se muestran los resultados del analisis de imagen y en la llustracién 23, el histograma de la
muestra de poros en funcién de su didmetro equivalente para el titanio poroso con espaciador de tamafio 250-
355 um. Al igual que ocurre con la muestra de 100-200 um, el diametro medio no esta comprendido en el
rango correspondiente y la desviacion es grande. El histograma confirma que las poblaciones de poros estan
muy alejadas unas de otras, por lo que se realiza de nuevo la division de tipo de poro para el analisis de
imagen. Se deja en el mismo valor de corte, ya que asegura no tomar la porosidad pulvimetalUrgica.
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Tabla 11: Andlisis de imagen de tamafio de espaciador 250 a 355 um

Dp
0,
P (%) Ff R De (um) Fe (poros/um?) A (um)
55.25 + 0.89 + 0.97 + 0.64 + 26.9 +
6.07 0.18 004 | SET 1 017 8944 62.3
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Iustracion 23: Histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 250 a 355 pm

Debido a que no se observa bien la porosidad debida al espaciador, en la Ilustracion 24, se muestra un detalle
del mismo, teniendo en cuenta solo la parte asociada al espaciador.
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llustracion 24: Detalle del histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 250 a 355 um

Segun este estudio, en torno a un 30 % de los poros son mayores de lo que se busca, en torno a un 25 % son
del tamafio buscado y en torno a un 45 % son menores de lo buscado con esta técnica (aunque en este rango se

pueden incluir poros cortados).

Los poros del espaciador no siguen exactamente una campana de Gauss, ya que hay una region de diametros
equivalentes (menores del rango buscado) que presenta mas poros que el valor central de la campana. Estos
poros estan asociados tanto a los que su geometria se analiza correctamente como a los que quedan cortados
por los bordes de la imagen.

5.1.3.2.3 Resultados del segundo andlisis

Los resultados de este segundo analisis se muestran en la Tabla 12 para la porosidad pulvimetaldrgica y en la
Tabla 13 para la dejada por el espaciador para las muestras de espaciador de 250-355 pm.

Tabla 12: Analisis de imagen de la porosidad pulvimetalurgica con tamarfio de espaciador 250 a 355 um

Dp
P (%) Ff R De (um) = (poros/m
m?)
203+ 091+ 097+ 0.64 +
1.02 0.16 004 | 18#11 | “007 | 84x45
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Tabla 13: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 250 a 355 um

Dp

0,

P (%) Ff R De (um) Fe (poros/mm?) A (um)

53.22 053+ 0.94 + 305+ 0.62 + 541 287.1+
6.01 0.16 0.03 147 0.20 - 65.7

5.1.3.3 Tamano de espaciador 355 a 500 um

5.1.3.3.1 Imaéagenes del microscopio éptico

En la llustracién 25llustracion 19 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia éptica, todas de la
misma muestra de tamafio de espaciador 355-500 um, para distintas zonas de la superficie y obtenidas son
todas a 50 aumentos.
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Iustracion 25: Micrografias Opticas a 50x de la muestra 355-500 um: a) Parte superior izquierda, b) Parte
superior derecha, ¢) Parte central, d) Parte inferior izquierda, e) Parte inferior derecha

Destacan de estas imégenes que la mayor parte de los poros se encuentran cortados por los bordes de la
imagen o se encuentran interconectados de forma que se puede trazar un camino dentro de los poros hasta el
borde de la imagen. Esto dificulta la medicion de la geometria de los poros, ya que, si se aplica la eliminacion
de los poros cortados por el borde, hay imagenes como la c) o la d) en la que no se tomaria ningin poro. Es
necesario, por lo tanto, contabilizar los poros cortados por el borde de la imagen (de los cuales no se conoce su

verdadera geometria) dentro del analisis.
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5.1.3.3.2 Resultados del andlisis de imagen

En la Tabla 14 se muestran los resultados del analisis de imagen y en la llustracion 26, el histograma de la
muestra de poros en funcion de su didmetro equivalente para el titanio poroso con espaciador de tamafio 355-
500 um. En este caso vuelve a ocurrir que aparecen dos poblaciones de porosidad muy distintas, y se repite un
segundo andlisis teniendo en cuenta que son dos poblaciones distintas.

Tabla 14: Andlisis de imagen de tamafio de espaciador 355 a 500 um

D
P (%) Ff R De (um) Fe (porosfmmz) A (um)
67.85 + 0.85+ 0.96 + 0.63 + 15.3 +
8.00 0.21 005 | 2785 | gq7 | 101224 ) g4
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Ilustracion 26: Histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 355 a 500 um

Como no se aprecia correctamente la zona de los poros asociados al espaciador, en la Ilustracion 27 se
representa un histograma detallado de esa region.
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llustracion 27: Detalle del histograma de diametro equivalente para tamafio de espaciador 355 a 500 um

En este caso, en torno al 30 % de los poros grandes estan dentro del tamafio buscado, mientras que un 20 % es
superior a este tamafio y un 50 % es menor a este tamafio (aunque pueden ser también poros cortados).

Al contrario que en anteriores analisis, no aparece una regién con forma de campana de Gauss, debido a que
los poros son muy grandes y el nimero de elementos contabilizados es muy bajo (no se supera la decena de
elementos en el valor mas numeroso). Ademas, como se observa en la llustracion 25, hay poros que resultan
de la union de varias particulas y aparecen contabilizados como poros de diametro cercano al milimetro y otros
que se contabilizan como tales y estan cortados por el borde. Por la dificultad de obtener un analisis similar al

realizado para los otros tamafios de espaciador, se mantiene el mismo valor de discriminacion.

5.1.3.3.3 Resultados del segundo analisis

En las Tabla 15 y Tabla 16 se muestran, para el titanio poroso con espaciador de tamafio de 355 a 500 pm, los
resultados de analisis de imagen.

Tabla 15: Analisis de imagen de la porosidad pulvimetaldrgica con tamafio de espaciador 355 a 500 um

Dp
0,
P (%) Ff R De (um) Fe (porosimim?)
189+ | 086+ | 096+ 0,63 +
054 0.20 0.05 129 0.17 97 +25
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Tabla 16: Analisis de imagen de la porosidad del espaciador de tamafio 355 a 500 um

Dp

0,

P (%) Ff R De (um) Fe (poros/mm?) A (um)

65.97 + 0.45 + 093+ 409 + 0.58 + 4+1 255.4 +
7.87 0.15 0.04 218 0.19 - 134.4

5.2 Caracterizacion biomecanica del titanio poroso

5.21 Modulo de Young por ultrasonidos

Para calcular el modulo de Young dindmico se ha tomado la densidad por el método de Arquimedes y la
velocidad longitudinal medida con el equipo Krautkamer y el palpador longitudinal. Debido a que el cable que
une el palpador de ondas transversales con el equipo medidor no funciona correctamente, se ha procedido a
calcular una estimacion de la velocidad de propagacion transversal.

Dicha estimacidn se ha realizado tomando los valores de velocidades transversales que se han usado para
calcular el médulo de Young dinamico en trabajos previos [22] y, como la velocidad de propagacion esta muy
relacionada con la densidad de la muestra, se ha interpolado linealmente en funcién de la densidad para
obtener la velocidad de propagacion transversal. Dicha interpolacion se muestra en la Ilustracion 28, que,
como se observa, sigue una distribucién muy cerca de ser lineal.
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Iustracion 28: Velocidad transversal respecto de la densidad de datos de trabajos anteriores
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5.2.1.1

Muestras de tamafio de espaciador 100-200

Tabla 17: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamario de espaciador 100-200

Densidad IVEIPC'dd.adI VeIoudadI Mddulo de
© lcm3) ongitudina transversa Young (GPa)
(km/s) (km/s)
Muestra A 211 3.44 1.82 18.17
Muestra B 2.03 3.58 1.79 17.33

El médulo de Young dindmico, calculado segun las ecuaciones del apartado 4.2.2.4, para la muestra de
espaciador de tamafio 100-200 pum es:

5.2.1.2

E, = 17.7 + 0.59 GPa

Muestras de tamafio de espaciador 250-355

Tabla 18: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamarfio de espaciador 250-355

Densidad IVeIpcquadl VeIomdadI Madulo de
(gfem®) ongitudina transversa Young (GPa)
(kmfs) (km/s)
Muestra A 2.07 3.36 1.80 17.45
Muestra B 2.05 3.10 1.80 16.50

El madulo de Young dindmico para la muestra de espaciador de tamafio 250-355 um es:

5.21.3

E;=17.0 + 0.67 GPa

Muestras de tamaiio de espaciador 355-500

Tabla 19: Mediciones con el equipo de ultrasonidos de las muestras de tamario de espaciador 355-500

Densidad IVeI_oc:jd_adI Velomdadl Madulo de
(g/em) ongitudina transversa Young (GPa)
(kmfs) (km/s)
Muestra A 1.97 3.28 1.77 15.96
Muestra B 1.99 3.16 1.78 15.99

El modulo de Young dindmico para la muestra de espaciador de tamarfio 355-500 um es:

E; = 16.0 + 0.02 GPa
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5.2.2 Ensayo de compression uniaxial

En la llustracion 29, lustracion 30 e Ilustracion 31 se muestran las curvas tension-deformacion del ensayo de
compresion uniaxial para las muestras con tamafio de espaciador de 100-200 pum, 250-355 pm y 355-500 pm.
En las graficas se muestran la curva tension-deformacion corregida, de forma que el tramo de deformacion del
teflon que recubre la muestra no aparezca. Ademas se representa la linea que se emplea para obtener el limite
de fluencia del material.

El médulo de Young se calcula primero en base a la pendiente de la parte elastica. Posteriormente, este valor
se corrige teniendo en cuenta la rigidez de la maquina del ensayo.

5.2.21 Muestras de tamafio de espaciador 100-200 um
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llustracion 29: Ensayo de compresion uniaxial de tamafio de espaciador 100-200 pm

La resistencia a fluencia y modulo de Young de compresion de la muestra de tamafio de espaciador 100-200
KM se muestran a continuacion:

oy, =57 MPa
E. = 0.8 GPa (24.4 GPa corregido)
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5.2.2.2 Muestras de tamaiio de espaciador 250-355 um
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llustracion 30: Ensayo de compresién uniaxial de tamafio de espaciador 250-355 um

La resistencia a fluencia y médulo de Young de compresion de la muestra de tamafio de espaciador 250-355
pm se muestran a continuacion:

gy =34 MPa
E. = 0.8GPa (13.4 GPa corregido)
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5.2.2.3 Muestras de tamafio de espaciador 355-500 pum
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llustracién 31: Ensayo de compresién uniaxial de tamafio de espaciador 355-500 um

La resistencia a fluencia y médulo de Young de compresion de la muestra de tamafio de espaciador 355-500
KM se muestran a continuacion:

gy = 16.5 MPa
E. =0.2GPa (11.8 GPa corregido)
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5.3 Modificacién de la morfologia de la superficie
5.3.1 Ataque quimico de las muestras de titanio poroso

5.3.1.1 Imagenes de SEM de las muestras atacadas y sin atacar

En la llustracién 32, llustracion 33 e llustracion 34 se muestran imagenes de SEM-SE a 50 y 500 aumentos de
las muestras de espaciador de tamafio 100-200 um, 250-355 um y 355-500 um, respectivamente, comparando
también el efecto que ha tenido el ataque quimico sobre la muestra.

.
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Iustracion 32: Iméagenes SEM de la muestra de espaciador 100-200 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; ¢) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos

Comparando en la llustracion 32 las imagenes a 50 aumentos, se observa el efecto que tiene el ataque quimico
sobre la morfologia de la superficie en general. El acido ha atacado todo y ha modificado completamente la
superficie: el tamafio de los poros es considerablemente mayor, estan mas interconectados y ya no queda nada
de la superficie pulida. Ahora la morfologia a mayor escala se ha hecho mas irregular.

Comparando las imagenes a 500 aumentos, se puede observar de forma més detallada como afecta el ataque a
la morfologia interna de los poros: la geometria de la muestra atacada presenta mas quiebros y cavidades.
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lustracion 33: Imagenes SEM de la muestra de espaciador 250-355 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; c) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos

Al igual que ha ocurrido con la muestra de tamafio de espaciador de 100-200 um, en la de 250-355 pum
(llustracion 33) ocurre lo mismo: las morfologias general y del interior de los poros se modifican.
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lustracion 34: Iméagenes SEM de la muestra de espaciador 355-500 um: a) y b) Muestra sin atacar a 50 y 500
aumentos; ¢) y d) Muestra atacada a 50 y 500 aumentos

En la muestra de 355-500 um, llustracién 34, también se modifica la superficie a gran y pequefia escala.
Debido al mayor tamarfio de los poros, se puede ver al detalle la forma interna de los poros de la muestra sin
atacar. La superficie de los poros sin atacar es irregular, formada por las particulas de titanio que quedaron
junto al espaciador. Por otro lado, la superficie de los poros atacada es una aglomeracion de superficies casi
planas, con continuos quiebros, debido al alto tiempo de inmersidn.

5.3.1.2 Medida de la rugosidad de la superficie

5.3.1.2.1 Muestra con tamaio de espaciador de 100-200 um

En la Ilustracion 35 se muestra un perfil de rugosidad medido para una muestra con tamafio de espaciador 100-
200 um sin atacar. Se observa como al encontrarse la punta un poro el valor del perfil aumenta, en este caso
llega hasta 25 um respecto de la linea media en el caso més extremo, y como sigue la linea de la parte pulida.
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llustracion 35: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 100-200 um

Para este tamafio medio del poro, los parametros para caracterizar la rugosidad, calculados con las expresiones
vistas en el apartado 4.3.1.2.2, son:

R, = 1.88 + 0.46 um
R, =273+ 1.22 ym
R, = 16.68 + 12.34 um

En la llustracién 36 se muestra el perfil de rugosidad de una muestra de tamafio de espaciador de 100-200 um
una vez se ha realizado el ataque quimico. Se observa cdmo ha habido un cambio notable en el perfil, con
poros mucho mas grandes, variaciones mayores del perfil y donde ya no queda nada de la region lisa.
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Iustracion 36: Perfil de rugosidad de la muestra atacada quimicamente con tamafio de espaciador 100-200 um

Una vez se ha atacado la muestra, los pardmetros de rugosidad se modifican:
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R, = 4031+ 2.70 um
R, = 4843 + 413 um
R, = 204.90 + 22.04 um

5.3.1.2.2 Muestra de espaciador de 250-355 um

El perfil de rugosidad de la muestra de titanio poroso con tamafio promedio de poro de 250-355 um se muestra
en la llustracion 37. Se diferencia el tramo pulido, mas liso, de la zona interior de los poros, donde el valor del
perfil aumenta.
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lustracion 37: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 250-355 um

Para este tamafio medio de poro, los parametros de rugosidad son:
Ry, = 459+ 0.63 um
R, =682+ 1.28 um
Ry = 43.93 4+ 3.56 um

Una vez se realiza el ataque el perfil de rugosidad se modifica, como se muestra en la llustracion 38. Las
variaciones del perfil son mas severas y los poros son mas grandes. También se pierde la superficie lisa.
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llustracién 38: Perfil de rugosidad de la muestra atacada con tamafio de espaciador 250-355 um

Los parametros de rugosidad de la muestra atacada son:
R, = 31.83 + 4.65 um
Rq =39.15+ 6.41 um
Ry =169.07 + 21.94 um

5.3.1.2.3 Muestra de espaciador de 355-500 um

El perfil de rugosidad de la muestra de titanio poroso con tamafio promedio de poro de 355-500 um se muestra
en la llustracion 39. En este caso se hace mayor la diferencia entre el tramo liso y los poros, ya que, al ser el
lote de mayor tamafio, el valor del perfil llega a los 40 pum.
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Iustracion 39: Perfil de rugosidad de la muestra con tamafio de espaciador 355-500 um

Para este tamafio medio de poro, los pardmetros de rugosidad son:
51



52 Resultados

R, =9.53+2.18 um
R, = 12.66 + 2.44 um
R, = 57.26 + 11.57 um

A continuacion se realiza el ataque de la muestra y la modificacion de la superficie se muestra en la lustracion
40, donde se representa el nuevo perfil de rugosidad. Se observa la modificacion realizada por el ataque.
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llustracion 40: Perfil de rugosidad de la muestra atacada con tamafio de espaciador 355-500 um

Los parametros de rugosidad de la muestra atacada son:
R, = 67.23+18.36 um
R, = 79.81 + 18.80 um
R; = 306.29 £+ 56.64 um

5.4 Recubrimiento bioactivo de las muestras de titanio poroso
5.4.1 Recubrimiento por EPD

54.1.1 Compuesto Bioglass®45S5/Chitosan

En la llustracion 41 se muestran los recubrimientos por EPD de los sustratos con distinto tamafio medio de
poro con el compuesto Bioglass®45S5/Chitosan.
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lustracion 41: Imégenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/Chitosan para distintos tamafios de
poro: a) 100 a 200 pm, b) 250 a 355 pum, ¢) 355 a 500 pm

Los parametros que se han empleado para la deposicion fueron obtenidos mediante un proceso de
optimizacion realizado sobre muestras porosas de tamafio de espaciador 100-200 um. Una vez fijados, se
repitié el proceso con esos parametros para los otros dos rangos de tamafio, que se realizd posteriormente.

Los pardmetros se fijaron de forma que:
- Lasuspension fuese estable.
- Lasuspension se encontrase en la banda adecuada de conductividad.

- Hubiese una proporcién adecuada de Bioglass® con respecto a la cantidad de Chitosan, para que el
recubrimiento tuviese una composicion uniforme.

- Lavelocidad de deposicion se sitte en la banda adecuada.

Asi, el recubrimiento de la muestra de tamafio de espaciador 100-200 um es el 6ptimo para las condiciones en
las que se produjo, como se observa en la lHustracién 41: cubre casi toda la superficie, es homogéneo y entra en
muchos poros. En cambio, para los otros dos tamafios de espaciador, al repetir el procedimiento se obtienen
recubrimientos que no llegan a infiltrarse en los poros.

54.1.2 Compuesto Bioglass®45S5/PEEK

En la Ilustracion 42 se muestran los recubrimientos por EPD de los sustratos con distinto tamafio medio de
poro con el compuesto Bioglass®45S5/PEEK antes de ser sinterizados.
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Ilustracion 42: Imégenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/PEEK, previas a la sinterizacion,
para distintos tamafios de poro: a) 100 a 200 pm, b) 250 a 355 um, c¢) 355 a 500 um

En la llustracion 43 se muestran estas mismas muestras recubiertas, pero en este caso tras el proceso de
sinterizado.
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llustracion 43: Imagenes de las muestras recubiertas con Bioglass® 45S5/PEEK, tras la sinterizacion, para
distintos tamafios de poro: a) 100 a 200 um, b) 250 a 355 um, c¢) 355 a 500 um

Al igual que en el apartado anterior, los pardmetros fueron seleccionados por optimizacion sobre muestras
porosas de titanio de tamafio de espaciador 100-200 um y se mantuvieron para la deposicion en los otros dos
rangos de tamario.

En la Ilustracion 42 quedan recogidas imagenes de los distintos recubrimientos para los tres tamafios del
espaciador antes de la sinterizacion. Como paso en el caso anterior, para el tamafio con el que se optimizo el
proceso se obtuvo el mejor recubrimiento (homogéneo, con alta infiltracion, grueso y resistente), aunque para
los otros dos tipos de tamafio también se obtiene buena infiltracion, aunque la capa no es uniforme en toda la
superficie y hay zonas en las que el espesor es insuficiente.

Tras la sinterizacion, se observa que se vuelven a obtener buenos resultados para la muestra con el tamafio de
espaciador de 100-200 um. Sin embargo, las muestras de los otros tamafios de espaciador, que habian obtenido
un recubrimiento mejor que en el caso anterior, tuvieron problemas durante la sinterizacion y se oxidaron.

5.4.2 Recubrimiento sol-gel con hidroxiapatita sintética

5421 Imagenes SEM de las muestras recubiertas

En la llustracion 44, llustracion 45 e llustracion 46 se muestran las imagenes obtenidas por SEM-BSE de las
muestras recubiertas por sol-gel de tamafios de espaciador 100-200 um, 250-355 um y 355-500 pm,
respectivamente. Al utilizarse el detector de electrones retrodispersados se pueden diferenciar las zonas de
distinta composicion elemental.
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[SEM MAG: 606 X DET:BSEDefector L 1 1 1 | + | 1 1 |

[SEM MAG: 1.02 kx DET: BSE Detector 1 1
HV: 20.0 kV WD: 24.7385 mm 5 HV: 20.0kV WD: 25.2330 mm 100 um

llustracién 44: Imagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamario de espaciador 100 a
200 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial

En la muestra de espaciador 100-200 um, llustracion 44, se observa en el corte lateral una zona de distinta
composicion del sustrato, que recubre la superficie de la muestra. En la vista superficial se comprueba que la
HA recubre la mayor parte de la superficie e incluso los poros, con alguna zona sin recubrir.

[SEM MAG: 100 x DET:BSEDetector L 1 o | 1 1 1 1 | SEM MAG: 99 x DET: BSE Detector |
HV: 20.0 kv WD: 25.4009 mm

HV: 20.0 kv WD: 25.3205 mm

Iustracion 45: Iméagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamafio de espaciador 250 a
355 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial

En la muestra de tamafio de espaciador de 250-355 um, llustracion 45, se observa en la vista superficial dos
zonas de distinta composicién, en la que se distinguen los poros, que quedan sin recubrir. La zona lateral, en la
que solo hay titanio, confirma que es el mismo tipo de material que el de los poros.
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[SEM MAG: 291 x DET: BSE Detector L |
HV: 20.0 kV WD: 25.1176 mm 200 um

lustracién 46: Imagenes SEM del recubrimiento sol-gel de HA sobre muestras de tamafio de espaciador 355 a
500 um: a) Corte lateral, b) Vista superficial

En las muestras de espaciador de 355-500 um, llustracién 46, no se aprecian zonas de distinta composicion,
por lo que la muestra ha de estar completamente recubierta.
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6 DISCUSION

En este apartado se va a abordar ladiscusion de los resultados obtenidos en el anterior apartado. Se van a tratar
desde dos enfoques distintos: por un lado, el efecto que tiene el tamafio y la morfologia de los poros en el
comportamiento biomecénico del titanio y, por otro, el efecto que tienen sobre las distintas técnicas de mejora
de la oseointegracion del implante.

6.1 Estudio de la porosidad y su morfologia

6.1.1 Curvas de compresibilidad

En la llustracion 47 se muestra una comparativa superponiendo las distintas curvas de compresibilidad de las
mezclas de titanio con bicarbonato de amonio de diferentes tamarfios de particula.
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llustracion 47: Comparacion de curvas de compresibilidad segun el tamafio del espaciador

A bajas presiones de compactacion (inferiores a 200 MPa), las densidades son muy similares. EI hecho de que
para los tres tamafios de espaciador no se establezcan préacticamente diferencias en el momento en que adn no
se ha iniciado la compactacién quiere decir que las particulas de titanio (menores en tamafio que las de
bicarbonato de amonio) se organizan en torno a los espaciadores de forma que hay el mismo porcentaje de
huecos.

A mayores presiones de compactacion se observa una tendencia: conforme menor es el tamafio de los
espaciadores, mayor es la densidad del compacto para una misma presién (aunque la diferencia es de un par de
puntos porcentuales). Por lo tanto, en los compactos en verde aparece mas porosidad si el tamafio de los poros
€s mayor.
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Para la presion de compactacién gue se emplea en la fabricacion de las muestras (800 MPa), las densidades
relativas del compacto en verde son 83.4% para el tamafio de espaciador comprendido entre 100 y 200 pm,
82.4% para el de 250 a 355 um y 81.2% para el de 355 a 500 um. Con el andlisis de imagen que se ha
realizado en este trabajo se puede comprobar cuanta de esta porosidad se ha conseguido eliminar mediante el
sinterizado.

6.1.2 Sinterizacion

Mientras que para las muestras de 12 mm se sinterizd por lotes segun el tamafio de espaciador, para las de 8
mm se sinterizaron todos los tamafios de una vez.

Tras la sinterizacion se observa que, mientras que las muestras de menor altura presentan homogeneidad en la
distribucion vertical de la porosidad, en las muestras de 6.4 mm de altura se produce un gradiente de la
porosidad. Se aprecia que la superficie inferior durante la compactacion es muy poco porosa, mientras que la
superficie superior tiene mas poros. Esto se debe a que, pese al proceso de homogeneizacién de 40 minutos, en
la preparacion de la compactacion se sedimentan las particulas, lo que indica que hay cierta falta de control en
el proceso para lograr una porosidad uniforme, aunque puede ser interesante para lograr muestras con
gradientes direccionales.

Ademas, las muestras de mayor altura no llegan a la relacion altura/didmetro deseada de 0.8, sino que se
quedan por debajo, en torno a 0.6. Esto afecta al comportamiento en el ensayo de compresién, como se
discutira méas adelante.

Otra observacion que se tiene de la sinterizacion es que el lote de muestras de 12 mm de didmetro con
distribucion de tamafio de espaciador de 250 a 355 um presenta una ligera oxidacion, lo que altera los
resultados de la porosidad.

6.1.3 Método de Arquimedes

Del ensayo de Arquimedes, de forma general, se extrae que la porosidad total es superior a la porosidad que se
queria conseguir al emplear la técnica de espaciadores. También se tiene que la porosidad interconectada es
muy préxima a la porosidad total, lo que quiere decir que casi todos los poros estan conectados y se puede
acceder a ellos desde fuera, lo que es muy positivo de cara a la biofuncionalizacion del titanio (los
recubrimientos y el tejido dseo pueden penetrar mas en la muestra, consiguiendo una mejor unién).

Hay que tener en cuenta que durante el proceso de sinterizacion la porosidad de la muestra en verde se reduce
en funcion de la temperatura y el tiempo de sinterizacion, por lo que podria haber varias causas por las que la
porosidad es mayor de la buscada: 1) Hay mucha porosidad inherente al proceso de pulvimetalurgia; 2) En el
proceso de pesado para preparar la mezcla, el error de la bascula (+0.005 g) hace que haya ligeramente mas
volumen de espaciador; 3) Durante la eliminacion del espaciador se desmorona parte del sustrato por la salida
de los gases; 4) El titanio que queda en la superficie de los poros se oxida durante la sinterizacion.

La causa 1) se descarta en cuanto se observan los resultados de porosidad por analisis de imagen, ya que no
supera el 2%. La causa 2) deja de tener sentido cuando se preparan lotes grandes, como es en este caso. Las
otras dos causas se mantienen.

Segun el tipo de muestra que se ha ensayado, se han obtenido distintos resultados y distintas tendencias. Una
comparativa en forma de graficas se refleja en la llustracion 48 y en la Ilustracion 49.
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lustracion 48: Porosidad total e interconectada de las muestras de 12 mm de diametro

Para las muestras de diametro 12 mm, llustracién 48, se puede decir que no existe una relacién entre tamafio
de poro y porosidad total o interconectada, ya que los dos lotes que salieron sin incidencias presentan valores
medios muy similares, mientras que el de 250-355, que sali ligeramente oxidado, presenta una porosidad total
e interconectada ligeramente mas elevada. También hay que notar que para el caso del tamafio de espaciador
de 355-500 hay una desviacion en los valores muy grande, que hace que no se pueda discernir si hay en
realidad tendencia o no. En este caso, al haber sido sinterizado cada tamafio en distintas ocasiones, se produce
una mayor incertidumbre sobre los resultados.
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Porosidad por Arquimedes
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llustracion 49: Porosidad total e interconectada de las muestras de 8 mm de didmetro

Para las muestras de 8 mm, Ilustracion 49, se aprecia que aparece un aumento de la porosidad conforme
aumenta el tamafio medio de los poros, tanto para porosidad total como interconectada. En este caso el lote de
100-200 tiene una desviacion considerable en la porosidad total. Sin embargo, el lote de 355-500 presenta un
aumento de la porosidad total considerable respecto a los otros dos tamafios y presenta poca desviacion, por lo
que se puede confirmar que existe una tendencia. Es mas dificil de confirmar la tendencia de la porosidad
interconectada por su propia naturaleza, ya que lo que se esta midiendo ahi son los poros a los que tiene acceso
el liquido que se emplea en el ensayo desde el exterior, que depende mas de la topografia aleatoria de la
superficie de la muestra.

Los datos arrojados por el ensayo para las muestras de 8 mm son mas propicios para la comparacion, ya que
han sido sinterizados todos en el mismo proceso, eliminando incertidumbres. Ademas son de una geometria
similar a los empleados en el ensayo de obtencion de la curva de compresibilidad, por lo que las muestras en
verde que se han sinterizado tienen mas seguridad de haber seguido una curva similar a las que se han visto en
la llustracion 47.

De la curva de compresibilidad se obtuvo que hay un salto de en torno a un 1% en la porosidad de las muestras
en verde conforme varia el tamafio del espaciador. Una tendencia parecida se tiene del ensayo de Arquimedes.

Hay que tener en cuenta que los resultados de este ensayo dependen fuertemente del peso saturado, en caso de
secar méas agua de la debida, la porosidad total aumenta.

6.1.4 Analisis de Imagen

6.1.4.1  Diferencia entre poros pulvimetallirgicos y poros del espaciador

Tanto en el analisis de imagen (Al) como en el método de Arquimedes la porosidad es ligeramente mayor a la
buscada por la técnica de espaciadores. Ya con el Al se puede distinguir entre los distintos tipos de poros. En
la Tabla 20 queda recogida una comparacion entre los distintos rangos de tamafio.
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Tabla 20: Comparacion porosidad por analisis de imagen

Tamario de poro Porosidad total (%) Porosidad espaciador (%) Porosidad residual (%)
100-200 pm 55.56 53.94 1.62
250-355 pm 55.25 53.22 2.03
355-500 pm 67.85 65.97 1.89

Comparando las porosidades totales de la jError! No se encuentra el origen de la referencia. con las de la
llustracién 48, para los tamafios de espaciador de 100 a 200 um y de 250 a 355 um se observa que ambas son
muy similares, mientras que para el tamafio comprendido entre 355 y 500 um hay una diferencia méas notable.
Se debe a que los datos obtenidos del método de Arquimedes se basan en la muestra completa, de forma
tridimensional, mientras que las mediciones por andlisis de imagen miden un fenémeno bidimensional.

Se observa que la porosidad dejada por el proceso de PM representa una parte muy pequefia de la porosidad
total y que la mayor parte de la porosidad es la dejada por el espaciador. Los parametros de la obtencion de las
muestras (presién de compactacion, temperatura y tiempo de sinterizado) son idéneos, ya que minimizan la
presencia de poros residuales. Al igual que en el caso del método de Arquimedes para estos discos de 12 mm
de diametro, no se puede establecer una tendencia en cuanto al tamafio del espaciador y la porosidad.

6.1.4.2 Distribucion de los poros

En los tres casos estudiados el volumen tedrico ocupado por las particulas del espaciador es el mismo, 50%,
pero haber agrupado las particulas en tres lotes de tamafios hace que el nimero de particulas (y poros) cambie.

Tabla 21: Comparacion distribucién de poros

Rango de tamafios 100-200 pm 250-355 pm 355-500 um
Dp (poros/mm?) 16 5 4

Desviacion distancia 4.2 65.7 134.4
entre poros (um)

En la Tabla 21 se muestra como se distribuyen los poros dejados por el espaciador para los tres rangos de
tamafio. Para el rango de 100 a 200 um, las particulas son las mas pequefias y por lo tanto es el lote en el que
hay mas poros. Al haber méas poros, que ademas son pequefios, se obtiene una distribucién muy homogénea de
los poros (por eso tiene una desviacion méas pequefia en la distancia entre poros), lo cual favorece al
comportamiento mecanico.

En el rango de 355 a 500 um, pasa justo lo inverso, hay pocos poros y ademéas son muy grandes, por lo que se
pierde homogeneidad en el proceso (hay una mayor desviacién en la distancia entre poros) y se favorece que
haya zonas con mayor concentracion de poros y otras con menos, empeorando el comportamiento mecénico
del material.

6.1.4.3 Morfologia de los poros residuales

En la Tabla 22 quedan recogidos los datos de la morfologia de los poros inherentes al proceso
pulvimetalUrgico. Como es de esperar, los datos no presentan ninguna tendencia en cuanto a la forma de los
poros, ya que son poros que aparecen en la muestra independientemente del espaciador. Si que muestran
tendencia en el caso de la densidad de poros: hay muchos méas poros conforme el tamafio del espaciador
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Tabla 22: Comparativa de la morfologia de los poros pulvimetalrgicos
Tamaro de D
espaciador Ff R De (um) Fe (noros /pmmz)
(um)

100-200 0.87 0.97 16 0.60 30

250-355 0.91 0.97 13 0.64 84

355-500 0.86 0.96 12 0.63 97

Lo que revelan estos datos sobre la forma de los poros es:
- Son poros con una forma que se acerca bastante a la de un circulo, por su factor de forma cercano a 1.
- Son practicamente convexos.

- La relacion entre didmetros menores y mayores esta en torno a 0.6, por lo que, aln teniendo forma
redondeada, son poros alargados.

Debido a que la forma de estos poros dejados por el proceso pulvimetalurgico no se aleja de la de un circulo y
tienen una contribucion baja al nivel de porosidad total, no tienen efectos notables sobre el comportamiento
biomecanico ni sobre la mejora de la biofuncionalizacion del titanio.

6.1.44 Morfologia de los poros del espaciador

En cuanto a los poros dejados por el espaciador, los distintos resultados del analisis de su forma quedan
recogidos en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Los datos presentan una ligera relacion
entre el tamafio del espaciador y su geometria, que, sin embargo, puede estar esta relacionada con que
conforme mayor es el tamafio del poro, aumenta la proporcion de poros cortados por el borde de la imagen con
respecto al nimero de poros.

Tabla 23: Comparativa de la morfologia de los poros dejados por el espaciador

esr;;acrlr':l?jr;? ?Sm) Ff R De (um) Fe A (um)
100-200 065 097 187 0.64 200
250-355 053 094 305 062 287.1
355-500 045 093 409 058 255.4

Los poros, independientemente de su tamafio, presentan las siguientes caracteristicas morfoldgicas:
- Tienen un factor de forma bajo (en torno a 0.5), por lo que no tienen una forma redondeada.
- Tienen una forma con alta convexidad.
- Tienen una forma alargada, con una relacion de diametro menor y mayor de en torno a 0.6.

A la vista de estos datos, y recordando la forma de los espaciadores (llustracion 4), se concluye que el proceso
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de sinterizado no altera la geometria del poro dejado por el espaciador.
Ademas, en lo que se refiere a cdmo varia la forma del poro respecto del tamafio, se observa lo siguiente:
- Los diametros equivalentes medios quedan dentro del rango del tamafio deseado de partida.

- Conforme aumenta el tamafio del poro, estos pierden redondez y convexidad y presentan mayor
alargamiento.

- Conforme mayor es el tamafio del poro, mayor es la distancia entre ellos.

Cuando se realizé la granulometria, aproximadamente el 50 % de las particulas tamizadas eran mayores del
tamafio buscado, independientemente del tamafio del espaciador. En el analisis de imagen de los poros dejados
por el espaciador, este porcentaje se reduce al 30 %, y en este caso se incluyen también poros dejados por
particulas que estan unidas plasticamente. Este cambio se debe al proceso de sinterizacion, que reduce el
tamafio de los poros al reordenar las particulas de titanio.

Mirando cdmo es la unién de los poros en las imagenes de microscopia, se observa gque, cuando los poros son
pequefios, la zona de unidn es pequefia y se pueden seguir contabilizando como poros independientes y su
forma es mas redondeada. Por otro lado, cuando el poro es mayor, la union entre ellos es mas difusa y se unen
formando poros muy grandes y con forma més alejada de la de la particula del espaciador.

El proceso es fiable a la hora de establecer un tamafio promedio del poro, ya que, aunque en el tamizado se
filtren particulas méas grandes, dada su elongacion, la sinterizacion reduce su tamafio, pero no altera su
morfologia.

6.2 Efecto del tamafio de poro en el comportamiento biomecanico del titanio

6.2.1 Moddulo de Young por ultrasonidos y de compresion

En la llustracion 50 se muestra la evolucion del Médulo de Young dindmico y del Médulo de Young de
compresion corregido con respecto al tamafio del espaciador, respectivamente. Se observa que, en ambos
casos, aparece una misma tendencia: el Mddulo de Young disminuye conforme aumenta el tamafio del
espaciador.
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Iustracion 50: Comparativa de los modulos de Young obtenidos por ultrasonidos y compresion
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En el caso del Modulo de Young medido por ultrasonidos, la variacién es pequefia con respecto al tamafio del
espaciador (en torno a 2 GPa entre el tamafio mayor y el menor). Por otro lado, en el caso del Mddulo de
Young obtenido del ensayo de compresion, hay una diferencia considerable entre el mayor tamafio y el menor.
Mientras que el obtenido por ultrasonidos presenta una tendencia lineal con el tamafio medio del poro, el
obtenido del ensayo de compresidn presenta una tendencia exponencial.

Existe una pequefa discrepancia entre los resultados segiin se emplee un método u otro. Hay que tener en
cuenta que en la medicién por ultrasonidos se ha realizado una interpolacién de datos historicos para poder
obtener la velocidad transversal, y que es un método que, para materiales con mucha porosidad, deja
demasiada incertidumbre en la medicion. Por otro lado, el Mddulo de Young de compresion se obtiene de un
ajuste lineal de los datos obtenidos del ensayo de compresion, que, como se observa en las gréficas, no es una
curva que se acerque a la forma ideal. Pese a esto, se pueden tomar los datos de ambos ensayos como
representativos.

Los resultados obtenidos se acercan a los valores del Médulo de Young del hueso (en torno a 20 GPa). El
tamario de espaciador que mas se acerca a este valor, teniendo en cuenta ambos ensayos, es el de 100-200 um,
mientras que los otros quedan mas alejados.

6.2.2 Resistencia a fluencia

Una comparacion de los resultados de resistencia a fluencia se muestra en la llustracion 51. Los resultados
arrojan una fuerte dependencia de la resistencia a fluencia con el tamafio del espaciador, con una fuerte pérdida
de capacidad de carga conforme el tamafio del espaciador aumenta.

Resistencia a fluencia
60

40 -

30 A

10 A

Resistencia a fluencia (MPa)

100-200 250-355 355-500
Tamaiio de espaciador (um)

Ilustracion 51: Comparativa de resistencia a fluencia seguin tamario del espaciador

La resistencia a fluencia del hueso es del orden de 170 MPa, por lo que los resultados que arroja este estudio
quedan alejados del objetivo, ya que el valor mas alto es de 58 MPa (para 100-200 um).

Hay que tener en cuenta que las muestras que se han ensayado no cumplian la relacién de aspecto de 0.8
pedida por la norma, por lo que la curva tensién-deformacidn puede no ser del todo representativa del material.
Sin embargo, como todas las muestras ensayadas fueron procesadas bajo las mismas condiciones, la tendencia
si es representativa.
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6.2.3 Conclusiones del estudio del efecto del tamafio del poro sobre el comportamiento
biomecanico del titanio

El efecto del tamafio del poro es notable, mucho mayor en la resistencia a fluencia que en el caso del Mdodulo
de Young. Mientras que en el valor del Mddulo de Young se tiene en cuenta el comportamiento del material
como un todo, y se ve poco afectado por imperfecciones, la resistencia a fluencia depende fuertemente de los
defectos como los poros o las inclusiones. Por lo tanto, al aumentar el tamafio del poro (manteniendo el
volumen de porosidad), las imperfecciones se hacen méas grandes respecto a la microestructura, reduciendo su
resistencia.

A la vista de los resultados tanto de Mddulo de Young, como de resistencia a fluencia, los resultados 6ptimos
en cuanto a comportamiento biomecanico se dan para el tamafio de espaciador del rango de 100 a 200 um. Por
un lado, el Mddulo de Young es el mas alto y el que mas se acerca al hueso, y su resistencia mecanica, pese a
ser inferior a la del hueso, es la mas alta. Los otros dos rangos de tamafios tienen menor Mddulo de Young,
estando incluso por debajo del valor buscado, y su resistencia a fluencia empeora notablemente.

6.3 Efecto del tamaiio de poro en el comportamiento biofuncional del titanio
6.3.1 Ataque quimico de las muestras de titanio poroso

6.3.1.1 Imagenes SEM

El atague quimico ha modificado la morfologia de la superficie tanto de forma global como de forma local. De
forma global ha aumentado el tamafio y la interconectividad de los poros, y de forma local ha atacado la
rugosidad asociada a las particulas de titanio en polvo, dejando superficies mas lisas.

En cuanto al efecto del tamafio del poro, depende mucho de la homogeneidad de la porosidad. Como ya se vio,
en las muestras de tamafio de poro 100-200 um la porosidad es mas homogénea, mientras que para las
muestras de 355-500 um aparecen regiones con mas concentracién de poros. Cuando la porosidad es mas
homogénea, el ataque sigue dejando una morfologia mas homogénea, ya que aumenta el tamarfio de poro pero
no de tal forma que se pierda el material entre varios poros para formar un poro de tamafio mayor. Cuando se
pierde homogeneidad y hay concentracion elevada de poros en alguna region, el ataque quimico hace que se
pierda el material de separacion de los poros y se forme un poro muy grande. Si, ademas, los poros asociados
al proceso menos homogéneo son los de tamafio mas grande, la pérdida de material en la zona de mayor
densidad hace que se forme un valle muy ancho y muy profundo.

6.3.1.2 Rugosidad de las muestras de titanio poroso

En vista a los resultados y a como se han obtenido, se hace necesario realizar una serie de comentarios:

- Al emplearse una maquina para ensayos de rayado con una punta tipica de este tipo de ensayo, tipo
Rockwell, no se tiene la misma sensibilidad y se pierden muchos detalles del perfil. Mientras que la
punta de un perfilometro presenta un angulo muy agudo, la punta Rockwell tiene un angulo de 120° y
un radio de acuerdo de 200 um, por lo que todo valle del perfil cuya geometria se puedaaproximar a
un angulo inferior a 120° no se va a medir correctamente y la medida de rugosidad serd menor de la
real.

- En el estudio se han empleado algoritmos que, a partir del perfil obtenido de la maquina, calcula el
perfil de rugosidad (corrigiendo si hay tendencia y calculando la linea media). Al calcular los
parametros de rugosidad, no se esta realizando ninguna correccion para considerar la superficie de los
poros como parte de la linea media, sino que se tiene en cuenta el poro como parte de la rugosidad.

- Esunestudio en el que se obtiene el perfil de la interseccion de la superficie con un plano, por lo que
esta limitado a la parte de los poros que recorra (i es el diametro mayor o un didmetro menor).

Por lo tanto, en este estudio se esta caracterizando la rugosidad de la superficie de forma global, considerando
los poros como irregularidades del perfil, y no la rugosidad vista de una forma local (considerando la
rugosidad de la superficie de los poros). Para tener un valor de la rugosidad local es necesario usar
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instrumentacién de mayor precision y algoritmos mas complejos. Para tener una idea cualitativa de ella, en
este estudio las imagenes SEM del apartado 6.3.1.1 aportan informacion suficiente.

En la lustracién 52se muestran los distintos pardmetros calculados que caracterizan la rugosidad de las
muestras con distinto tamafio de espaciador sin atacar. Todos los parametros aumentan cuando el poro se hace
mas grande, ya que, al contabilizar el poro como rugosidad, las desviaciones respecto a la linea media se hacen
mas grandes conforme mayor es el poro.
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llustracion 52: Parametros de rugosidad de las muestras sin atacar

El pardmetro Rt es interesante en este estudio, ya que representa la mayor amplitud que alcanza el perfil y, por
lo tanto esta directamente relacionado con el tamafio de poro, como se observa en la llustracion 52.

Los otros dos pardmetros representan, en promedio, las desviaciones del perfil respecto de la linea media.
También estan directamente relacionados con el tamafio de poro, ya que a mayor tamafio de poro, mayores
seran las desviaciones respecto a la linea media.

En la llustracion 53 se muestran los pardmetros de rugosidad de las muestras atacadas quimicamente en
funcion del tamafio del espaciador. En este caso hay una relacion similar a la de las muestras sin atacar para los
tamarios de poro extremos (100-200 pm y 355-500 pm): mayor tamafio de poro (sin atacar), mayor rugosidad.
El tamafio de poro intermedio (355-500 um) en este caso rompe la tendencia y sus valores de rugosidad son
inferiores a los del lote 100-200 um.
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llustracién 53: Pardmetros de rugosidad de las muestras atacadas

El ataque quimico ha homogeneizado los parametros de rugosidad caracterizados mediante este ensayo, de
forma que las diferencias notables que habia en las muestras sin atacar ahora son menos pronunciadas: en las
muestras sin atacar, Rt es casi 4 veces mayor en la muestra de mayor tamafio de espaciador que en la muestra
de menor tamafio y, en las muestras atacadas, pasa a ser 1.5 veces mayor.

Esto es que el ataque no afecta por igual a los distintos tamafios de poro de partida: los parametros de
rugosidad se hacen en torno a 20 veces mas grandes cuando el tamafio de los poros es de 100-200 um y se
hacen en torno a 6 veces mayor cuando el tamafio de los poros es de 355-500 um.

Como se ha comentado antes, Rt es un parametro representativo del mayor desnivel que hay en la superficie
medida y del tamafio del poro. Que se parta de un tamafio de poro intermedio (al que se le asocia un Rt
intermedio) y que el ataque quimico haga que el valor de Rt sea el més pequefio del de los tres tamafios
estudiados, cuando en las iméagenes SEM se observa que la profundidad es mayor, revela que hay algo en el
ensayo gue no se ha realizado correctamente.

Hay que tener en cuenta, de nuevo, las limitaciones del ensayo: la topografia de la superficie de las muestras
de mayor tamafio de espaciador es mucho mas irregular, con poros muy grandes pero que tienen dificil acceso
para la punta de los ensayos. Por lo tanto, el efecto del tamafio de poro cuando se ataca la muesta puede que se
haga més percibible. Esto también puede explicar por qué para el tamafio promedio los pardmetros de
rugosidad son menores.

6.3.2 Recubrimiento bioactivo de las muestras de titanio poroso

6.3.2.1  Deposicion electroforética de compuesto vidrio bioactivo/biopolimero

El estudio para ambos tipos de recubrimiento se realizé en dos fases diferenciadas en el tiempo, con sustratos
fabricados en distintos lotes: una fase para la optimizacion de los resultados y otra para extender los resultados
a otros tamarios de poro. Se realizd este segundo estudio ya que, al realizar la EPD con el tamafio de poro de
100 a 200 um, se llegd a la conclusion de que para conseguir mayor infiltracion del recubrimiento es
beneficioso que el tamafio del poro aumente. Esto ha creado una incertidumbre que se ha reflejado en los
resultados, ya que hay importantes diferencias entre los resultados de una y otra fase.
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En el caso del recubrimiento Bioglass® 45S5/Chitosan, los poros no llegan a infiltrarse debidamente en las
muestras de 250-355 y 355-500 um de tamario de espaciador y, en el caso del Bioglass® 45S5/PEEK para ese
mismo lote, aunque se infiltra aceptablemente, tras la sinterizacion la oxidacion afecta tanto al sustrato como al
recubrimiento.

Se han planteado dos soluciones para intentar abordar este problema:
- Limpieza y desoxidacion de la superficie mediante un ataque Kroll.

- Uso de dispersante y surfactante en la disolucion, como por ejemplo Solsperse.

6.3.2.2 Recubrimiento mediante sol-gel de hidroxiapatita sintética

Por las imagenes SEM, el mejor recubrimiento se ha obtenido para el tamafio de espaciador de 100 a 200 pum:
homogeéneo vy se infiltra en los poros. En la muestra de 250-355 um la hidroxiapatita solo recubre la zona lisa,
sin penetrar en los poros. En la muestra de 355-500 um el recubrimiento es total.
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7 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado como afecta el tamafio del poro y su morfologia al comportamiento
biomecanico y a la modificacion de la superficie del sustrato de titanio cuando la porosidad total se mantiene
constante. Se ha caracterizado la porosidad, obtenida mediante la técnica de espaciadores, y se ha evaluado
cémo afecta al médulo de Young y a la resistencia a fluencia (comportamiento biomecanico) y a la aplicacion
de técnicas de ataque quimico, deposicion electroforética de compuesto de vidrio bioactivo y biopolimero y
recubrimiento sol-gel de hidroxiapatita sintética.

El proceso es fiable a la hora de establecer un tamafio promedio del poro: aunque en el tamizado se filtren
particulas de tamafio mayor al rango propuesto, dada su morfologia alargada, la sinterizacion reduce su
tamarfio, pero no altera su forma. Sin embargo, cuando el tamafio de las particulas del espaciador se hace
mayor, se pierde homogeneidad en el proceso. También se pierde homogeneidad en el caso de la fabricacion
de muestras de mayor altura, ya que se presenta un gradiente vertical de porosidad.

En cuanto al comportamiento biomecanico de las muestras de titanio, no solo es importante el papel que juega
la porosidad total de la muestra, sino que se ha demostrado en este estudio que el tamafio del poro también
afecta a dicho comportamiento. En el caso del Mddulo de Young, el efecto es menor, pero es muy acusado en
el caso de la resistencia a fluencia.

Se han obtenido los mejores resultados para las muestras fabricadas con espaciadores de tamafio entre 100 y
200 um, ya que presentan un Modulo de Young mas alto (el mas cercano al del hueso) y la resistencia
mecanica mas elevada de los tres tamafios considerados.

El efecto del tamafio del poro en el comportamiento biofuncional ha sido mas dificil de evaluar:

- En cuanto a la modificacion de la rugosidad de la superficie, la morfologia es mas homogénea en el
caso del menor tamafio del espaciador, de 100 a 200 um, asociado a la mayor homogeneidad de la
porosidad de partida. Para tamafios mayores, en las zonas de mayor concentracion se pierde mucho
material y aparecen poros muy grandes. Los parametros de rugosidad revelan que el ataque afecta mas
a los poros pequefios que a los grandes, aunque se mantiene que la rugosidad es mayor conforme
aumenta el tamafio del espaciador (estos resultados han de validarse por otro método).

- Para la técnica de deposicion electroforética se han presentado problemas gque han impedido comparar
de forma adecuada como es el recubrimiento cuando cambia el tamafio del poro.

- En la técnica de recubrimiento sol-gel las muestras se recubren de forma muy homogénea para el
tamarfio de poro més grande y més pequefio, mientras que para el intermedio sélo recubre la superficie
pulida, sin infiltrar en los poros. Aln es necesario continuar con la caracterizacion.
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8 TRABAJOS FUTUROS

Las conclusiones extraidas de este Trabajo Fin de Grado evidencian la necesidad de continuar con esta linea de
investigacion tanto en la via de de comportamiento biomecanico como biofuncional.

Con el fin de realizar nuevos analisis de imagen, se debe poder reducir la magnificacién cuando se vayan a
analizar muestras con tamarios de poro grandes y de gran interconectividad. De esta forma, habra por cada
imagen un nimero aceptable de poros cuya geometria no se vea modificada en el estudio por estar situados en
los bordes, y se podra fijar un criterio mejor de discriminacion.

De cara a obtener sustratos con un buen comportamiento biomecanico para distintos tamarfios de espaciador, se
sugiere estudiar para cada tamafio promedio de poro cuél es el nivel de porosidad con el que se obtiene una
resistencia mecanica mas elevada manteniendo el médulo de Young en torno a 20 GPa.

Una vez se obtenga la relacion éptima de tamafio de espaciador y porosidad total, se sugiere también comparar
los resultados de las técnicas para mejorar la oseointegracion si se mantiene el tamafio del espaciador y se varia
el nivel de porosidad total.

Serd necesario también volver a realizar las deposiciones electroforéticas, de forma que se consiga un
resultado similar al obtenido para las muestras con tamafio de espaciador entre 100 y 200 um. También es de
interés encontrar una forma de caracterizar la rugosidad mas fiable, asi como encontrar un método que permita
evaluar la rugosidad interior de los poros.

Tanto para la técnica de sol-gel como para la EPD, s6lo se ha caracacterizado mediante iméagenes, por lo que
se debe continuar con el estudio del comportamiento mecéanico y ensayos bioldgicos en Fluido Corporal
Simulado.

Se han abordado en este estudio tres técnicas de modificacion de la superficie, pero se puede seguir evaluando
el efecto del tamafio del poro con otras técnicas, de las que se citan algunas a continuacion:

- Modificacion de la superficie con atague quimico basico.
- Modificacion de la superficie con ataque electroquimico.
- Modificacion de la superficie con atague quimico reforzado con electroquimico.
- Recubrimiento de vidrio bioactivo o compuesto de vidrio bioactivo/biopolimero:
o Esmaltado
o Plasma spraying
o Sputtering
- Recubrimiento con biopolimero, como gelatina, mediante freeze-drying.

- Modificacion de la superficie por irradiacion.
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