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Resumen y Abstract IX

Resumen

El objetivo de este trabajo de investigacion se baso en el estudio de los parametros del
proceso de deposicion de recubrimientos de hidroxiapatita sobre substratos de acero
inoxidable implantable mediante el proceso de proyeccion térmica con plasma
atmosférico, que pueden afectar de forma significativa la calidad de los
recubrimientos, en cuanto a su cristalinidad y adherencia al substrato. Como
parametros a evaluar se tomaron el tamafio de grano de la hidroxiapatita, el espesor
del recubrimiento y la rugosidad superficial del substrato, encontrando que el tamafio
de grano de la hidroxiapatita y la rugosidad superficial del substrato son factores
significativos, afectando el primero la cristalinidad y el segundo la adherencia,
haciendo que estas caracteristicas mejoren con el aumento de sus valores. Se
encuentra también que aunque el espesor no es un factor significativo, puede influir

en las caracteristicas fisicas del recubrimiento, afectando su desempefio mecanico.

Palabras clave: Recubrimientos de Hidroxiapatita, R ecubrimientos Bioceramicos,

Proyeccion Térmica
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Abstract

The objective of this research is based on the study of the parameters of deposition of
hydroxyapatite coatings on implantable stainless steel substrates by the process of
plasma spraying, which may significantly affect the quality of the coatings, in terms of
crystallinity and adhesion to the substrate. As parameters to evaluate it were taken
the grain size of hydroxyapatite, the coating thickness and the surface roughness of
the substrate, and it was found that the grain size of the hydroxyapatite and the
surface roughness of the substrate are significant factors, affecting the crystallinity the
first and the second the adhesion, making that these characteristics improve with
increasing of its values. It's also found that although the thickness is not a significant
factor, it can influence in the physical characteristics of the coating, affecting its

mechanical performance.

Keywords: Hydroxyapatite Coatings, Bioceramic Coati ngs, Plasma Spray.
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Introduccion

El recubrimiento de implantes y dispositivos ortopédicos metalicos con materiales
bioceramicos como la hidroxiapatita, busca complementar las buenas caracteristicas
mecanicas de los metales en los cuales se encuentran fabricados estos dispositivos,
con las amplias propiedades de biocompatibilidad que ofrecen las bioceramicas como

la hidroxiapatita.

Una de los métodos mas empleados para el recubrimiento de metales como el acero
inoxidable y las aleaciones de titanio con bioceramicas, es la proyeccién térmica, la
cual ofrece ciertas ventajas sobre otros procesos de deposicién de recubrimientos
como su versatilidad para el recubrimiento de diferentes tipos y configuraciones de
superficies con un amplio rango de espesores, y un procedimiento relativamente

sencillo y econémico.

Este método de recubrimiento de materiales metdlicos con hidroxiapatita mediante la
técnica de proyeccion térmica con plasma atmosférico resulta ser un proceso en
donde intervienen un gran ndmero de variables, las cuales pueden afectar la calidad
y las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos, es por esto que resulta de gran
importancia reconocer el efecto que estas variables tienen en las caracteristicas
finales del recubrimiento, y que determinan si tienen la calidad requerida para cumplir
adecuadamente su funcion.

Estas variables del proceso han sido estudiadas anteriormente por muchos
investigadores de forma teodrica y practica, buscando las técnicas y los parametros
mas adecuados para la obtencion de buenos recubrimientos; Se han empleado por
ejemplo diferentes técnicas de deposicion como el sol-gel y HVOF, se han utilizado
diferentes materiales para los substratos, se han realizado mezclas de varios
materiales para el recubrimiento, y se ha probado también la deposicion de

intercapas de diferentes materiales. Empleando el proceso de proyeccién térmica,
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han logrado a través de la variacion de parametros como la potencia del equipo, la
velocidad transversal de la pistola, el angulo de proyeccion de los polvos, la distancia
de proyeccion, entre otros, recubrimientos con altas caracteristicas de calidad que

sirven para solucionar las demandas de estos productos.

nuestro pais, se han desarrollado investigaciones en donde se obtuvieron
recubrimientos de hidroxiapatita sobre substratos de diferentes materiales, a través
de diferentes técnicas y con hidroxiapatita de diferentes calidades, en los cuales se
observé el comportamiento biolégico de los recubrimientos y la disminucién de la
corrosion del metal gracias a los mismos. Sin embargo, no existen investigaciones
gue busquen evaluar el efecto que tienen los parametros del proceso de deposicion
en las caracteristicas de calidad de los recubrimientos obtenidos, las cuales estén
orientadas también hacia la implementacion de estos recubrimientos en los tornillos
ortopédicos, los que aparte de una buena biocompatibilidad requieren de ciertas
caracteristicas de resistencia mecanica que los hagan apropiados para su funcién y

adaptacion dentro del cuerpo humano.

El planteamiento que se realiza para este trabajo de investigacion busca entonces

adaptar las condiciones tecnoldgicas y de recursos disponibles en nuestro pais, a la
obtencion de un proceso relativamente econémico y sencillo para el desarrollo de
recubrimientos de hidroxiapatita sobre substratos metalicos, que pudieran aplicarse
posteriormente sobre los tornillos ortopédicos. Para esto, se empled la técnica de
proyeccion térmica con plasma atmosférico en la deposicién de hidroxiapatita
importada sobre substratos de acero inoxidable implantable.

Planteado esto, resulta importante encontrar y establecer los parametros para el proceso

de deposicion de la hidroxiapatita sobre los substratos de acero inoxidable
implantable, y conocer la influencia o el efecto que tiene la variacion de algunos de
estos parametros en la calidad final de los recubrimientos obtenidos. Los parametros
gue se proyectd variar inicialmente fueron el tamafio de grano de la hidroxiapatita, la
potencia del equipo y la preparacion superficial del substrato (modificacién de la
rugosidad superficial); Sin embargo, las caracteristicas y la capacidad del equipo
disponible para el desarrollo de los recubrimientos no permiti6 hacer un cambio

significativo y eficaz de la potencia, por lo que fue necesario reemplazar este
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parametro por el espesor del recubrimiento, el cual era mas facil de modificar, por

ejemplo, mediante el aumento del nUmero de pasadas.

Con el andlisis y la comparacion de los resultados obtenidos una vez realizadas estas
variaciones, es posible la identificacién de los parametros adecuados para el
recubrimiento de acero inoxidable con hidroxiapatita. Esta informacién apoyada e
integrada con investigaciones respecto al comportamiento bioldgico de los
recubrimientos, haria posible implementar este procedimiento en el proceso
productivo de los clavos ortopédicos, y de esta forma permitirle a la industria médica
de nuestro pais tener un mayor acceso a mejores productos, que puedan mejorar los
tratamientos y procedimientos médicos, y por consiguiente la calidad de vida de las
personas.

Esta investigacion busca también aportar al desarrollo de este tipo de recubrimientos en
nuestro pais y poder complementar los conocimientos y experiencias existentes en
cuanto al proceso de proyeccion térmica con plasma y la deposicion de
recubrimientos de biomateriales. Se espera igualmente que los resultados obtenidos
puedan compararse y complementarse con estudios de diferentes tecnologias y
materiales, que sean también accesibles para nuestra industria, y le permitan resolver

mas problemas y satisfacer mas necesidades.






1.Generalidades y estado del conocimiento

Existen diferentes tipos de implantes que son capaces de remplazar o complementar
ciertas funciones, 6rganos o partes del cuerpo; Del mismo modo, existen un gran niimero
de materiales en los cuales pueden fabricarse estos implantes, los cuales ofrecen ciertas
ventajas y desventajas durante su aplicacion.

Los metales ofrecen una resistencia mecanica adecuada para las cargas a las cuales se
pueden ver sometidos los implantes, en especial los de uso odontoldgico y ortopédico,
sin embargo, el cuerpo humano resulta ser un ambiente bastante agresivo para estos, y
la falta de adaptabilidad puede terminar afectando las funciones del implante y creando
incluso reacciones alérgicas al mismo.

Las bioceramicas por otro lado, poseen una composicién quimica que es mas parecida a
la de los tejidos de los huesos, pero no poseen la resistencia mecanica suficiente para

ser empleadas como componente Unico dentro de los implantes.

Debido a esto el recubrimiento de los implantes metalicos con materiales bioceramicos,
resulta ser una buena solucion para este problema, ya que se combinan las buenas
propiedades mecanicas de los metales, mas las caracteristicas bioactivas de las

bioceramicas.

Para el recubrimiento de los implantes con bioceramicas, se han empleado diferentes
materiales, como substratos y como recubrimientos, ademas de diferentes técnicas de
deposicién. La proyeccién térmica con plasma atmosférico es una de las tecnologias mas
comunmente empleadas en la industria para este procedimiento a pesar de que, debido a
las altas temperaturas del proceso, bioceramicas como la hidroxiapatita se pueden llegar

a degradar térmicamente.

Debido a esto, continuamente se busca la optimizacién de los parametros que involucra

todo el proceso de recubrimiento de implantes, con el fin de mejorar las caracteristicas y
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la calidad de los mismos, para hacerlos eficientes para su uso como herramienta

odontolégica u ortopédica, y adecuados para su uso dentro del cuerpo humano.

1.1 Recubrimiento de implantes

Ademas del estado de salud del paciente, el disefio y el procedimiento quirirgico de
acomodacion de los implantes, entre otros factores, el material del que estan hechos los
implantes es uno de los factores que puede llegar a determinar el éxito o fracaso del
implante [1]. Los implantes de uso odontolégico y ortopédico generalmente son
fabricados en materiales metalicos biocompatibles como el acero inoxidable, el titanio y
sus aleaciones, o las aleaciones de cobalto, los cuales son lo suficientemente resistentes
para soportar las cargas que genera el cuerpo durante su aplicacibn como componente
mecanico, y ademas son capaces de sobrevivir al ambiente hostil que puede llegar a
representar el cuerpo humano y sus fluidos [2].

Médicos e investigadores han empleado diferentes materiales y métodos, en la busqueda
de mejores implantes para los pacientes. Uno de los mas importantes es la modificacion
de la superficie de los implantes mediante recubrimientos, donde se observa por ejemplo
gue con el recubrimiento con un material bioceramico como la hidroxiapatita se aumenta

la adherencia de los implantes a los huesos (Gréfica 1-1) [3].

Grafica 1-1: Comparacion de la adherencia de la interfaz entre hueso y titanio poroso

recubierto con HA y sin recubrir [4].
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Del mismo modo, se han probado recubrimientos de bioceramicos con capas intermedias
[5], de mezclas de bioceramicos o con otros biomateriales [6—8], y la modificacion previa

de las superficies a recubrir (generalmente para el aumento de la adherencia) [9, 10].

Estos recubrimientos le dan ventajas a los implantes recubiertos sobre los implantes sin
recubrir, como una mayor adaptabilidad [11, 12] y un favorecimiento de la unién directa
entre el implante y el hueso, ademas de encontrar ventajas adicionales como la
reduccion de la liberacion de iones metalicos dentro del cuerpo [13].

Para lograr su objetivo, estos recubrimientos deben cumplir con algunos requerimientos
basicos como la biocompatibilidad o compatibilidad con los tejidos y procesos fisiolégicos
del cuerpo [14], y una alta resistencia a la degradacion ambiental, ya que el cuerpo
puede generar condiciones de pH arriba de 6.3, ademas de generar desgastes abrasivos
debido a movimientos relativos entre superficies articulantes, por lo que los
recubrimientos también requeririan resistencia a la abrasién y a la fractura por fatiga [15].

1.2 Hidroxiapatita

1.2.1 Biomateriales

Los biomateriales se definen como aquellas sustancias de origen natural o sintético, que
pueden usarse como todo o parte de un sistema que trata, aumenta o remplaza por un
periodo, algun tejido, 6érgano o funcién del cuerpo. Estos no deben irritar los tejidos,
provocar respuestas inflamatorias anormales, incitar reacciones alérgicas o

inmunolégicas y no deben ser causales de cancer [16].

Se pueden clasificar principalmente segun la funcién fisiolégica que cumplen dentro del
cuerpo o seguln su estructura y composicién quimica. Segun su funcién fisiol6gica
pueden ser bioinertes, biotolerantes o bioactivos [17], y segln su estructura y su
composicion quimica pueden ser metales, bioceramicas, polimeros y composites.

En la Figura 1-1 se muestra un esquema del comportamiento de los biomateriales segun

su funcion fisiolégica.
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Figura 1-1: Comportamiento esquematizado de (a) material bioinerte, (b) material

biotolerante y (c) material bioactivo.

(a) (b) ©

Los materiales bioinertes como la alimina o la circona (6xidos) no reaccionan
guimicamente con su alrededor, sin embargo no hay materiales totalmente inertes pues
cuando estan implantados, en su superficie se puede generar osteogénesis de contacto,
gue permite el crecimiento aislado de tejidos y por lo tanto poca fijacién de la prétesis.
Los materiales biotolerantes como el acero inoxidable, aleaciones Co-Cr (metales) y el
polimetil-metacrilato presentan osteogénesis a distancia, donde se da una formacién de
tejido que separa el hueso y el implante. Los materiales bioactivos como la hidroxiapatita,
permiten una osteogénesis de unidn, ya que presentan propiedades osteoconductoras

gue permiten el crecimiento de tejidos alrededor y su interaccién fisicoquimica.

Los metales son biomateriales que poseen una alta resistencia, ductilidad y resistencia al
desgaste, sin embrago pueden presentar baja biocompatibilidad, corrosion, y liberacion
de iones metdlicos que pueden causar reacciones alérgicas. Las bioceramicas, dentro de
las cuales se encuentra la hidroxiapatita, aunque presentan una buena biocompatibilidad
y resistencia a la corrosion, resultan ser fragiles y de baja resistencia a la fractura.
Polimeros como el polietileno (PE), poliuretano (PU), o el polimetilmetacrilato (PMMA),
son usados en varias aplicaciones biomédicas y se caracterizan por su variedad de
composiciones, propiedades y formas, sin embrago, tienden a ser muy flexibles, absorber
liguidos e hincharse, y procesos como los de esterilizaciébn pueden afectar sus
propiedades. Los composites 0 compuestos, son mezclas de dos 0 mas materiales con
propiedades diferentes, con el fin de obtener las mejores caracteristicas de cada
componente; Segun la matriz del compuesto pueden ser de matriz metalica, matriz
polimérica 0 matriz ceramica, y de acuerdo a su bioactividad, se les clasifica como
bioinertes, biorresorbibles o bioactivos [16, 18].
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1.2.2 Bioceramicas

Las bioceramicas son ceramicas que pueden emplearse para aplicaciones de tipo
médico, gracias a sus caracteristicas de compatibilidad con el cuerpo humano, ya que no
son téxicas y presentan ademas propiedades de osteointegracion [13]; Estas pueden ser
monocristalinas, como por ejemplo el zafiro, policristalinas, como la alimina o la

hidroxiapatita (HA), vidrios, vitroceramicas, o compuestos [4].

De acuerdo al mecanismo de unién entre el implante y el hueso, las bioceramicas
pueden ser bioinertes, biorresorbibles o bioactivas [18]. Las bioceramicas bioinertes
como la alimina o la zirconia se caracterizan por generar una capsula fibrosa entre el
implante y el tejido circundante. Las bioceramicas bioactivas como la hidroxiapatita, las
vitroceramicas o los vidrios bioactivos, producen una respuesta entre el tejido y el
material formando un enlace entre ellos. Las bioceramicas biorresorbibles como el fosfato
tricalcico son absorbidas por el organismo debido a la destruccion o dafio de sus enlaces
en un medio tan agresivo como lo es el cuerpo humano [19].

Otra forma de clasificar las bioceramicas es de acuerdo a la interaccion de las prétesis
con el hueso; De acuerdo a esto existen 4 tipos de bioceramicas: de unién morfoldgica
(tipo 1), de unién bioldgica (tipo 2), de unién bioactiva (tipo 3) y resorbibles o
reabsorbibles (tipo 4) [4]. Las bioceramicas de unién morfolégica son densas, no porosas
y casi inertes, se caracterizan por el crecimiento del hueso en las irregularidades de la
superficie, por cementacion de los tejidos en el implante o por un ajuste a presion en un
defecto; Un ejemplo de estas bioceramicas es la alimina en forma monocristalina y
policristalina. Las bioceramicas de unién bioldgica son porosas y bioinertes, el
crecimiento interno del hueso sobre el implante ocurre por la fijacibn mecanica del
material al hueso; Ejemplos de estas bioceramicas son la alimina porosa policristalina, y
los recubrimientos de hidroxiapatita sobre metales porosos. Las bioceramicas de unién
bioactiva son densas, no porosas, y de superficie reactiva, se unen al hueso
directamente mediante enlaces quimicos; Ejemplos de estas bioceramicas son las
vitroceramicas bioactivas, los vidrios bioactivos y la hidroxiapatita. Las bioceramicas
reabsorbibles son densas, no porosas o porosas, y se disefian para ser remplazadas
lentamente por el hueso; Ejemplos de estas bioceramicas son el fosfato tricalcico,

fosfatos de calcio y sulfato calcico.
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Las bioceramicas son utilizadas ampliamente en los campos de la odontologia y la
ortopedia, gracias a su parecido con el componente mineral del hueso [20], sin embrago
su uso se limita a aplicaciones donde no se requiera el soporte de grandes esfuerzos,

como en el relleno de defectos 6seos o recubrimientos [21].

1.2.3 Hidroxiapatita

Con una estructura cristalina hexagonal (Figura 1-2), la hidroxiapatita Cal0(PO4)6(OH)2
es una de las bioceramicas mas empleadas en el campo biomédico gracias a su similitud
con la fase mineral de los dientes y los huesos, y a ser el componente mineral mas
importante del tejido 6seo [20, 22]. En la Tabla 1-1 se encuentran algunas de sus
propiedades fisicas y mecanicas mas importantes, donde se observa el alto punto de
fusion que presenta la hidroxiapatita, por lo que métodos como los de proyeccion térmica
resultan ser bastante eficientes para depositarla en forma de recubrimiento.

Figura 1-2: Red Cristalina de la hidroxiapatita (hexagonal) [13, 23].

o OH
e O

® p5*
@ Ca?*

Tabla 1-1: Propiedades fisicas y mecanicas de la hidroxiapatita [13, 24].

Propiedades (unidades) Valor para la HA
Densidad (g/cm™) 3,16
Médulo de Young (GPa) 80-110
Dureza HV 600
Resistencia a la traccion (MPa) 120
Resistencia a la compresion (MPa) 500 - 1000
Resistencia a la flexién (MPa) 115 - 200
Coeficiente de expansion térmica (x10° K) 11-15
Punto de fusion (°C) 1660
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Las caracteristicas mas importantes de la hidroxiapatita, que la hacen adecuada para su
uso en recubrimientos de implantes, son su biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad
quimica, bioactividad y osteoconduccion [25, 26]; Se utiliza como recubrimiento, ya que a
pesar de tener unas propiedades mecanicas similares a las del hueso (Tabla 1-1 y Tabla

1-2), es quebradiza y poco tenaz para su uso como substituto 6seo [19].

Existen varias formas de obtenerla, puede ser de forma natural, porosa o sintética [15],
[27]. La hidroxiapatita natural puede obtenerse de los huesos humanos (Figura 1-3) y de
animales [28], cuyas caracteristicas son similares a las de los fosfatos de calcio. En la
Tabla 1-2 se encuentra una comparacién entre las caracteristicas del hueso cortical y
esponjoso y el fosfato de calcio denso y poroso. La hidroxiapatita sintética se obtiene a
través de diferentes métodos sintéticos como precipitacion o sinterizacion, y la
hidroxiapatita porosa, se obtiene de la mezcla de celulosa coloidal con hidroxiapatita
sintética [15, 27].

Tabla 1-2: Propiedades mecanicas del hueso y del fosfato de calcio [15].

Resistencia a Resistencia Mddulo de

Material la compresion | a latraccion elasticidad
(MPa) (MPa) (GPa)

Hueso
Duro o cortical 137,8 68,9 13,8
Trabecular o esponjoso 41,4 3,5 -
Fosfato de calcio
Denso 208,7 -895,7 | 68,9-1929 | 34,5-103,4
Poroso 6,9 — 68,9 2,48 -
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Figura 1-3: Vista de una seccion de un hueso humano. (A) hueso duro o cortical y (B)

hueso trabecular o esponjoso [15].

1.3 Procesos de deposicion de recubrimientos

El proceso de deposicion de recubrimientos resulta ser un proceso complejo que
depende de varios factores. Para depositar la hidroxiapatita sobre los substratos
metalicos es posible emplear diferentes técnicas, las cuales ofrecen diferentes
posibilidades en cuanto a tamafios, espesores, densidades, temperaturas, adhesion al

substrato, entre otros.

Algunas de las técnicas mas empleadas para la deposicion de recubrimientos sobre
substratos metdlicos son sputtering, electro-depositacion, slip-casting, depositacion por
laser pulsante, depositacion electroforésica, frit enameling, plasma térmico, plasma
spraying, HVOF, Sol-Gel, ablacion laser, entre otros [20, 29]. En la Tabla 1-3 se
encuentran algunos procesos empleados para la obtencién de recubrimientos de
hidroxiapatita sobre diferentes substratos metalicos; Algunas caracteristicas de estos
procesos, ventajas y desventajas, se encuentran resumidas en la Tabla 1-4.

Tabla 1-3: Procesos de deposicion de la HA y substratos [15].

Método de aplicacion Material del substrato
Sputtering Aleaciones de titanio
Electro-depositacion Titanio
Slip casting Titanio

Depositacion por laser pulsante | Aleaciones de Ti6AI4V

Depositacion electroforésica Aleaciones de titanio
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Tabla 1-3: (Continuacion)

Método de aplicacion

Material del substrato

Frit enameling

Aleaciones Co-Cr

Plasma térmico

Aleaciones de Ti6Al4V
Acero inoxidable 316 L

Titanio

Plasma spraying

Aleaciones de Ti6AlI4V
Acero inoxidable 316 L

HVOF

Sol-gel
Organo-quimico
Biomimético

Polimérico

Aleaciones de Ti6AlI4V
Acero inoxidable 316 L
Titanio

Polimeros

Presion isostatica de calor | HA
Ablacion laser

Tabla 1-4: Técnicas para depositar HA sobre un substrato metalico [13].

Técnica

Espesor | Ventajas

Inconvenientes

Deposicién por

-Recubrimientos con

) 0,5 ym — . -Tiempos largos
sputtering de haz espesores uniformes o
3 um o -Recubrimientos amorfos

de electrones -Recubrimientos densos

-Recubrimientos densos y

o 0,05 ym — o
Ablacion laser . porosos -Técnica en desarrollo
pm - o

-Recubrimientos cristalinos

Métodos ) -Técnica en desarrollo
0,05 ym — | -Alta adherencia entre el

dinamicos de

1,3 um recubrimiento y el substrato

-Caro

mezclado -Recubrimientos amorfos
-Barato
o -Altas temperaturas de
) . 0,05 ym — | -Répido o
Dip coating sinterizacion

0,5 um -Recubrir diferentes

geometrias

-Descomposicién HA
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Tabla 1-4: (Continuacion)

Técnica Espesor | Ventajas Inconvenientes
-Recubrir diferentes
geometrias
-Temperaturas bajas -Atmésferas controladas
Sol - gel <1uym ) o ) )
-Relativamente econémico, | -Materias primas caras
ya que los recubrimientos
son finos
-Recubrimientos con o
_ -Recubrimientos presentan
espesores uniformes ]
L ) o fisuras
Deposicion 0,1 mm — | -Velocidad de deposicion
. . -Altas temperaturas de
electroforética 2mm rapida o
o sinterizacion
-Recubrir diferentes o
i -Descomposicion HA
geometrias
-Temperaturas bajas
-Formacién de apatitas
similares a la del hueso )
o o -Tiempos largos
Recubrimientos -Recubrir diferentes y
o <30 um i -Control de la solucién SBS
biomiméticos geometrias ) »
o y (pH) y continua regeneracion
-Posible incorporacion de
componentes formadores
de hueso
-No recubrir diferentes
geometrias
-Elevadas temperaturas
Prensado ) .
] - 0,2 mm — o -Desajuste en expansion
isostatico en -Recubrimientos densos o
) 20 mm térmica
caliente (HIP) ) )
-Diferencias en las
propiedades elasticas
-Caro
. -Recubrir diferentes
Proyeccion 50 ym — i -Elevadas temperaturas
o geometrias o
térmica 2mm ) o -Descomposicion HA
-Relativamente econémico
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De acuerdo a esto, la principal desventaja que presenta el proceso de proyeccion
térmica, es la degradacion térmica que puede sufrir la hidroxiapatita debido a las altas
temperaturas que se presentan durante el proceso de deposicion [20, 30]. A pesar de
esto, la proyeccion térmica sigue siendo el conjunto de técnicas mas empleadas para la
deposicién de recubrimientos bioceramicos, gracias a las posibilidades que ofrece en

cuanto a temperaturas de trabajo y espesores, como se observa en la Grafica 1-2 [29].

Gréfica 1-2: Comparacion de los procesos de deposicién [31].
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1.3.1 Proyeccion térmica

La proyeccion térmica es un proceso que permite recubrir diferentes tipos de geometrias
y amplias superficies de forma rapida y econdmica [32]; Incluye un conjunto de técnicas
diferentes, entre las cuales se encuentran la proyeccion de hilo por arco eléctrico o Wire
Arc, la proyeccién por plasma o Plasma Spray, la proyeccién de polvo por combustion o
Flame Spray, la proyeccion por detonacion o D-Gun, y la proyeccion térmica por alta
velocidad o HVOF [33].

Estas técnicas difieren fundamentalmente de la energia térmica y cinética que le
imparten a las particulas proyectadas; La energia térmica es determinada por la
temperatura de la llama y la energia cinética es funcién de la velocidad del gas. En la
Grafica 1-3 se observa la comparacién de estas caracteristicas en las técnicas, donde la

proyeccion por plasma es la técnica que mas energia térmica aporta a las particulas,
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permitiendo que estas alcancen una alta temperatura. La técnica de HVOF por su parte,
les imparte una alta energia cinética y una baja energia térmica a las particulas, lo que
hace que estas alcancen una alta velocidad y puedan tener una mejor adherencia al

substrato.

Grafica 1-3: Energia térmica y energia cinética entregada a las particulas en las técnicas

de proyeccion térmica [31].
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Estas técnicas también se diferencian en las fuentes de donde se obtiene la energia
térmica, las cuales pueden ser un arco voltaico, combustion de gases o una combinacion
de gases plasmogenos, asi como por los materiales a proyectar, los cuales pueden venir
en forma de alambre o varilla, o en polvo. Otras de las diferencias importantes estan en
las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos como las fuerzas de anclaje al
substrato, la porosidad y los contenidos de 6xidos. En la Tabla 1-5 se encuentra la
comparacion de algunas de las caracteristicas de estas técnicas y de los recubrimientos

obtenidos.

La técnica donde las particulas alcanzan la mayor velocidad es la de HVOF, que permite
obtener las mayores fuerzas de anclaje de los recubrimientos al substrato, ademas de
producir recubrimientos con la menor porosidad y menor contenido de 6xidos. La técnica
de proyeccion por plasma, es la que posee las mayores temperaturas de proyeccion, por
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lo que resulta conveniente para la deposicion de materiales ceramicos con alto punto de

fusion.

Tabla 1-5: Comparacion de las técnicas de proyeccién térmica, caracteristicas de las

capas o recubrimientos [34].

Temperatura Velocidad Fuerza de | Porosidad | Contenidos

Sistema proyeccién particula anclaje de la capa de oxidos
°C m/s MPa % %

Combustién polvo < 3.100 30-70 10-30 7-15 7-10
Combustién hilo < 3.100 80 - 200 15-40 3-8 5-10
Arco eléctrico 4.000 150 - 300 25-50 3-6 5-10
Arco plasma > 10.000 400 - 600 35-70 0,5-3 0,5-3
HVOF / Detonacién 3.100 600 - 1.000 50->70 05-2 0,5-3

El proceso de proyeccion térmica en general se basa en el calentamiento de las
particulas del material a depositar con una alta energia térmica, y posterior proyeccién
del material fundido sobre el substrato, imprimiéndole una cierta energia cinética (Figura
1-4). A medida que las particulas llegan a la superficie, se solidifican llenando las
irregularidades y se van depositando una sobre otra, formando una capa o recubrimiento
por anclaje mecanico, como se muestra en la Figura 1-5.

Las particulas depositadas pueden llegar mas o menos fundidas dependiendo de su

condicion energética.

Figura 1-4: Esquema de un proceso de proyeccién térmica [23].
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Figura 1-5: Esquema de formacién de la capa depositada mediante proyeccién térmica

[34].
A ©

Los mecanismos de adhesion que se presentan entre el recubrimiento y el substrato son
basicamente tres: unidon metaldrgica, unién mecanica y union fisica; La union metallrgica
se da cuando la energia cinética de las particulas es muy alta y se presenta una
interdifusion en la interfase del recubrimiento y el substrato, formando nuevos
componentes, la unién mecanica se da cuando una particula en estado plastico impacta
la superficie y queda unida gracias a la rugosidad de esta, y la union fisica es una union
débil a través de fuerzas de Van der Waals [35].

Al final, los recubrimientos obtenidos tienen un aspecto como el mostrado en la Figura
1-6, donde se pueden observar poros, inclusiones de Oxido, particulas fundidas y

particulas sin fundir.

Figura 1-6: Esquema de recubrimiento obtenido mediante proyeccion térmica [36].
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1.3.2 Proyeccion térmica con plasma

Esta técnica se caracteriza basicamente por la presencia de un anodo y de un catodo

(generalmente de tungsteno), entre los cuales se forma un arco eléctrico de alta
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frecuencia, que genera la ionizacion de un gas (el cual puede ser Ar, He, H, 0 N,); Con
esta energia de ionizacién, se genera un plasma donde son inyectados y fundidos los
polvos, que posteriormente son proyectados sobre el substrato, la temperatura dentro de
este plasma puede alcanzar hasta 16000 K. La proyeccion por plasma se puede emplear
para la deposicion de materiales metalicos, cerdmicos y carburos con altos puntos de
fusién, y mezclas de metales y ceramicos. Segun la atmésfera de proteccién utilizada,

existen dos métodos de proyeccion: con plasma atmosférico y con plasma al vacio.

= Proyeccion térmica con plasma atmosférico

Denominada APS por sus siglas en inglés (Air Plasma Spraying), se caracteriza por
producirse en condiciones atmosféricas ambientales, sin embrago a pesar de esto, el
polvo o material proyectado tiene pocas posibilidades de mezclarse con el aire del
ambiente gracias a que el haz inerte del plasma ofrece un efecto protector a las
particulas proyectadas; Un esquema de este proceso es mostrado en la Figura 1-7.

Este método se caracteriza por el poco tiempo que duran las particulas dentro del
plasma, y la alta velocidad de solidificacién y enfriamiento de las mismas, lo que genera
recubrimientos con tamafos de grano finos y con buena resistencia al desgaste.

Figura 1-7: Esquema del proceso de proyeccion térmica por plasma atmosférico (APS)
[36].
Substrato

Ar, He, Hz, N2 —»

Refrigeracidn por agua Polvos \

Recubrimiento

Una de las desventajas asociadas con el proceso de deposicién de hidroxiapatita con
esta técnica, que es una de las mas empleadas para esta aplicacion, es la formacién de
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una fase amorfa y otras fases de fosfato de calcio, causada por la descomposicién
térmica y la deshidroxilacién parcial de las particulas de hidroxiapatita proyectadas [32,
37]; En la Figura 1-8 se muestra un esquema de una particula de HA parcialmente

fundida durante la proyeccion.

Figura 1-8: Particula de HA parcialmente fundida durante la proyeccion (a) capa externa
deshidroxilada (b) capa intermedia estequiométrica fundida (c) HA cristalina original
[13].

{a)

(b)
®'

La descomposicion térmica de la HA ocurre durante cuatro etapas (Ecuaciones (1.1) a

(1.4)) [37-39]. En la primera etapa, se da la formacion de la oxihidroxiapatita, que es un
producto deficiente de iones hidroxilo, y de oxiapatita, las cuales se pueden transformar
nuevamente en HA ante la presencia de agua; Cuando se superan las temperaturas por
encima de cierto punto critico, se da una deshidroxilacion completa e irreversible, y la
oxiapatita se transforma en fosfato tricalcico y tetracalcico, los cuales a su vez se pueden

transformar en 6xido de calcio.

Cayo(P04)6(OH); — Ca1g(P04)6(OH)2_2x0xux + xH,0 (1.1)
(Hidroxiapatita, HA) — (Oxihidroxiapatita, OHA)

Cay0(PO4)6(OH)2_2x0xmx + xH20 = Cayg(P04)Oxax + (1 — x)H,0 (1.2)
(Oxihidroxiapatita, OHA) — (Oxiapatita, OA)

Cay0(P04)0xux — 2Caz(P0O,); + Ca,0(P0,); (1.3)
(Oxiapatita, 0A) — (Fosfato Tricalcio, TCP) + (Fosfato Tetracalcio, TTCP)

Ca3(P0,), (TCP) » 3Ca0 + P,05 1T (1.4)a
(Fosfato Tricalcio, TCP) — (()xido de calcio) + (Pentdxido de fésoforo)
Ca,0(P0,), (TTCP) - 4Ca0 + P,05 1 (1.4)b

(Fosfato Tetracalcio, TTCP) — (()xido de calcio) + (Pentdxido de fésoforo)
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Los cuadrados en la férmula de oxihidroxiapatita y oxiapatita se refieren a vacancias en
las posiciones que ocupan los iones hidroxilo en la red cristalina de la hidroxiapatita.

Los recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos mediante APS se pueden componer
entonces de diferentes fases como oxiapatita (OAP), fosfatos amorfos, tricalcio fosfato
(TCP), tetracalcio fosfato (TTCP) y 6xido de calcio (CaO), las cuales pueden ser
reabsorbidas mas facilmente por el cuerpo, degradando el recubrimiento con la
posibilidad de generar inestabilidad mecanica y adhesiva en la interfase entre el
recubrimiento y el substrato [40], es por esto que la respuesta biolégica de los
recubrimientos depende en buena parte de las fases presentes en estos [39, 41].

La solubilidad de estos fosfatos de calcio en suero humano y fluido simulado del cuerpo
(SBF) es diferente, y disminuye en el siguiente orden: CaO >> TCP > ACP > TTCP >
OHA/OA >> HA [24, 27, 38], siendo la HA la menso soluble, y el éxido de calcio la fase
amorfa més soluble de todas.

En la Figura 1-9 se muestra un detalle de la morfologia de las particulas depositadas por
proyeccion térmica con plasma atmosférico, la cual sigue las leyes de la dindmica de
fluidos en condiciones supersonicas, la secuencia de eventos muestra las diferentes
fases de formacion desde la fase 1, fase de vuelo libre y evaporacion (Figura 1-9a), el
avance por la fase 2, de contacto con el substrato y de compresion (Figura 1-9b), la fase
3, fase de compresion y flujo (Figura 1-9c), la fase 4, fase de refundicién (Figura 1-9d), la
etapa 5, fase de deformacién y salpicaduras (Figura 1-9e), hasta la etapa 6, fase de

relajacion y refrigeracion (Figura 1-9f) [23, 39].

= Proyeccidn térmica con plasma al vacio

El VPS (vacuum plasma spraying) es una variante del proceso de proyeccion por plasma
donde la deposicion del recubrimiento se realiza bajo una atmdsfera inerte controlada o a
baja presion, la presencia de argdn evita la reaccién no deseada entre la atmésfera y el
haz de plasma, el material base o el material proyectado.

Una de las ventajas de este proceso respecto a la proyeccién térmica con plasma
atmosférico es que las particulas fundidas se oxidan menos, permitiendo obtener
recubrimientos de mejor calidad pues también alcanzan un menor contenido de poros y

una buena adherencia.
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Figura 1-9: Secuencia de eventos producidos durante la deposicién de una particula de

hidroxiapatita semifundida acelerada sobre un substrato rugoso [23, 39].
6
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I o-TCP + TetrCP (sdlido) 2
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Substrato (solido) 5

Vapor 6

1.4 Caracteristicas del proceso de proyeccion térmi  ca
con plasma atmosférico para la deposicion de
recubrimientos

Para la deposicién de recubrimientos mediante el proceso de proyeccion térmica con
plasma se utilizan cuatro pasos principales: limpieza de la superficie a recubrir,
preparacion de la superficie (acabado superficial), proyeccion del recubrimiento, y

mecanizado o rectificado final del mismo (si es necesario).

1.4.1 Pre-procesamientos (limpieza y acabado superf icial)

Debido a que agentes o particulas contaminantes como polvo, 6xidos o0 grasa, pueden
afectar la adherencia entre los recubrimientos y los substratos, resulta conveniente
realizar una limpieza de la superficie a recubrir antes de realizar el deposito, esta
limpieza puede hacerse de forma quimica o mecanica. La limpieza quimica puede
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hacerse por ejemplo mediante desengrasado o decapado acido, y la limpieza mecéanica
puede hacerse mediante procesos como lijado, cepillado o maquinado, entre otros [36].
La Figura 1-10 muestra un esquema de diferentes tipos de contaminacion que se pueden

encontrar la superficie real de los substratos.

Figura 1-10: Superficie metalica real con capas de contaminacion [36].

_~ Particulas de polvo
PPTEy oot _~Capa de grasay aceite
oSO Capa de agua
-~ lones de oxigeno y moléculas de gases

"l #

La adherencia entre el recubrimiento depositado y el substrato, puede verse influenciada
entonces por diferentes aspectos como la preparacién de la superficie del substrato,
antes o durante la deposicion del recubrimiento, la rugosidad superficial dada al
substrato, o la deposicion de capas de anclaje [35]. En la Tabla 1-6 se encuentran
algunos de los efectos que tienen los tratamientos previos de preparacion de la superficie

del substrato, en la adherencia del recubrimiento.

Tabla 1-6: Métodos para mejorar la adherencia de los recubrimientos al substrato [10].

Método Efecto

Limpieza de la superficie Elimina contaminacion “gruesa”

) ] Elimina hidrocarburos ligeros y vapor de
Calentamiento en vacio
agua

Elimina 6xidos, produce mezclado de

Bombardeo y/o sputtering reactivo )
interfase

Deposicion a T alta Aumenta movilidad superficial

Deposicion de “intercapas” metalicas | Enlace mediante formacién de 6xido,

(p.e.: Cr, Ti) aumento resistencia rotura
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La deposicion de las capas de anclaje o enlace, las cuales pueden formar uniones
metallrgicas y quimicas, se realiza especialmente cuando los substratos son muy finos,
muy duros o muy dificiles de preparar mediante otros procesos de tipo abrasivo. Los
precalentamientos que se le hacen al substrato pueden retardar el enfriamiento de las
particulas de material depositado, mejorando el contacto entre el substrato y las mismas,
promoviendo la unién térmica [35, 42, 43]. En la Figura 1-11 se observa el efecto de la
rugosidad superficial del substrato, donde el aumento de esta aumenta el area de

contacto, incrementando la adherencia del recubrimiento al substrato [9, 10].

Figura 1-11: Efecto de la rugosidad superficial en la adhesion de un recubrimiento

depositado sobre un substrato [10].

[} [m)  [rowen
]

M Substrato Substrato

a) Anclaje mecdnico b) Capa intermedia c) Capa gradiente

1.4.2 Parametros del proceso

Los parametros del proceso de proyeccion térmica con plasma atmosférico se pueden
dividir en dos grandes grupos: parametros del plasma y parametros cinematicos. Los
parametros de plasma son los caudales de gases plasmégenos, la estabilidad del arco, el
angulo de inyeccion del polvo, el gas de transporte del polvo, la cantidad de polvo y las
caracteristicas del haz de plasma. Los parametros cinematicos son la distancia de
proyeccion, el angulo de proyeccion, el avance de la pistola de proyeccion, y la velocidad
de la pieza. Estos parametros se caracterizan por su influencia en la calidad de los
recubrimientos obtenidos [32, 34].

Ademas de estos parametros, otros factores importantes son la temperatura del
substrato, la calidad y tamafio del polvo empleado, el tratamiento preliminar de la pieza a

recubrir y la potencia del equipo.
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= Balance energético y eficiencia electrotérmica

El balance energético en la antorcha de proyeccion por plasma es definido como la
energia ganada por el gas formador de plasma que a su vez es la diferencia entre la
potencia eléctrica de entrada y las pérdidas totales en el enfriamiento y externas. Lo

anterior se puede expresar como (Ecuaciones (1.5) y (1.6)) [38]:

[Energia de entrada] — [Energia perdida] = [Energia del plasma] (1.5)
Qr = Qetectrodos = U (1.6)
Donde:

Qr = VI (1.7)
Qetctrodos = Magua Co(Ty ~T) (1.8)
Qg = miy Hy — miy Hog (1.9)

La eficiencia electrotérmica es dada por la ecuacion:

Homi
n=""y1 100 (1.10)
Sustituyendo las ecuaciones (1.6), (1.7), y (1.8) en (1.5) y despejando se obtiene la

siguiente ecuacion para la entalpia del gas de plasma (Ecuacién (1.11)):

H, - My Hog + VI — Mggua Cy(Ty — Ti)/m (1.11)
g

Donde:

H, Entalpia del plasma (J/kg)

m, Razon de flujo masico del gas formador de plasma (kg/s)
H,, Entalpia del gas formador de plasma entrante (J/kg)
mague Razon de flujo masico del refrigerante (kg/s)

¢, Calor especifico del refrigerante (J/kg K)

T, Temperatura del refrigerante con la antorcha trabajando (K)
T; Temperatura del refrigerante con la antorcha apagada (K)

vV Voltaje de la fuente (V)

I Corriente de la fuente (A)
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1.4.3 Post-procesamientos (tratamientos térmicos)

Los post-procesamientos generalmente son empleados para obtener la calidad, el
acabado superficial y porosidad deseados en los recubrimientos, los mecanicos, el
sellado, y los tratamientos térmicos, son los mas empleados. Los mecanicos pueden
hacerse mediante rectificado, esmerilado 0 maquinado en general, el sellado se emplea
para el relleno de poros y microgrietas o para proteger los recubrimientos contra la
corrosion, y los tratamientos térmicos se utilizan para incrementar la adherencia, dar una
buena resistencia a la corrosion y alta dureza a los recubrimientos. En la Figura 1-12 se
encuentran las imagenes de un recubrimiento antes y después de un tratamiento térmico,
donde es posible observar que luego del tratamiento se reducen los poros y micro

grietas, y la forma del recubrimiento se hace mas homogénea [44].

Figura 1-12: Recubrimiento antes y después de un tratamiento térmico [31].
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1.5 Calidad de los recubrimientos

Los recubrimientos de hidroxiapatita para implantes deben cumplir con ciertos
requerimientos de calidad, los cuales son determinados por las normas ASTM, las
normas I1SO, y la Food and Drug Administration (FDA). Los métodos mas empleados
para la evaluacion de la calidad de los recubrimientos pueden ser ensayos destructivos y
no destructivos, los ensayos no destructivos incluyen la inspeccién visual, la evaluacion
de la rugosidad superficial y del espesor de la capa, sin embargo los métodos mas
empleados son los ensayos destructivos [36]. Los ensayos destructivos mas empleados

se utilizan para la evaluacion de la microestructura, morfologia, dureza (Microdureza
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Vickers), adherencia, cohesién de capa (menos frecuente), resistencia al doblado,
resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste y medida de coeficientes de rozamiento
[45].

Los ensayos realizados dependen de la aplicacién especifica de los recubrimientos, en el
caso de los recubrimientos de hidroxiapatita sobre los implantes metalicos, se busca
evaluar principalmente la microestructura, la cristalinidad y la adherencia al substrato, de
forma que se puedan cumplir los requisitos de biocompatibilidad y resistencia mecanica,
que los hagan adecuados para soportar el ambiente generado por el cuerpo humano
[39]. En la Figura 1-13 se encuentran las imagenes de la topografia de un recubrimiento
de hidroxiapatita obtenidas mediante microscopia SEM y microscopia confocal, donde se
pueden observar principalmente las caracteristicas y defectos en la morfologia de los
recubrimientos. En la Figura 1-14 se encuentran imagenes de difractometrias de un
recubrimiento de hidroxiapatita y del polvo de partida, donde se encuentran
caracterizados los picos de los patrones de difraccion que coinciden con los picos de los
patrones establecidos para los materiales (en este caso con el patron de HA).

Figura 1-13: Microscopias de recubrimientos de hidroxiapatita

Microscopia SEM Microscopia Confocal

Figura 1-14: Difractometrias de hidroxiapatita y recubrimiento
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Los ensayos mediante los cuales se puede evaluar la adherencia de los recubrimientos,
ofrecen diferentes posibilidades de acuerdo a la aplicacion de los mismos. Los ensayos
mas comunmente utilizados para la evaluacién de la adherencia de recubrimientos
bioceramicos, son los de despegado y de rayado; sin embargo, también existen algunos
estudios que afirman que un implante trabajando dentro del cuerpo humano puede
soportar un sistema de cargas parecido a las cargas aplicadas a un recubrimiento en un
ensayo de resistencia al doblado [46]. En la Figura 1-15 se muestran esquemas de los

ensayos empleados para evaluar la adherencia.

Figura 1-15: Ensayos para evaluaciéon de la adherencia de recubrimientos al substrato
[10, 34, 46].

Conexion
Adhesivo Ensayo de
Recukrimiento despegado
Substraio

Ensayo de
rayado
e pe— e g
CARGA
!\: i PROBETA Ensayo de
. il K resistencia al
doblado

-
1

E _j“' .
|

1.6 Estado del conocimiento y avances en el proceso de
deposicion de recubrimientos sobre implantes

A lo largo del ultimo siglo, han sido muchos los avances que se han desarrollado
alrededor del proceso de recubrimiento de implantes.

Desde el proceso de deposicion de los recubrimientos por proyeccion térmica, se han
empleado diferentes técnicas, donde la mas empleada es la proyeccién térmica por

plasma atmosférico (APS) y la proyeccién de alta velocidad (HVOF), las cuales permiten
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obtener recubrimientos de calidad adecuada, en tiempos oportunos y a un relativo bajo
costo [13]. La técnica de HVOF posee ciertas ventajas sobre el proceso de APS, gracias
a la alta velocidad que se le imprime a las particulas de HA, estas se exponen un menor
tiempo a la energia térmica del plasma disminuyendo la posibilidad de que se degraden
térmicamente y se generen fases amorfas; Las altas velocidades de las particulas,
también permiten obtener una mayor adherencia entre el recubrimiento y el substrato
[13].

Ademas del proceso empleado, se han desarrollado investigaciones empleando
diferentes materiales como substrato, y diferentes preparaciones superficiales para el
mismo. Se han realizado recubrimientos de HA sobre acero inoxidable AISI 316 L,
obteniendo resultados similares a los obtenidos en recubrimientos sobre aleaciones de Ti
o Cr [47], y se ha encontrado que incluso estos recubrimientos protegen a las células de
productos liberados por el acero inoxidable, ademas de mejorar la biocompatibilidad [23]
y la adherencia [48] del implante.

Otro de los temas de investigacién ha sido la deposicion de compuestos 0 mezclas de
hidroxiapatita con otros biomateriales, donde se han encontrado mejoras en la
adherencia y la cristalinidad de los recubrimientos obtenidos [49-51].

Existe ademas una buena cantidad de investigaciones que han buscado el mejoramiento
de la calidad de los recubrimientos, antes y después de depositarlos. Por ejemplo, la
cristalinidad es una de las caracteristicas mas importantes del recubrimiento, y por
consiguiente también del polvo a depositar, por lo que constantemente se busca
aumentar el valor de la misma. Esto lo han logrado varios investigadores al realizar
diferentes tratamientos térmicos a la HA antes de su deposicion [52], y a los
recubrimientos como tal una vez depositada la HA [53-55]. Una vez mejorada la
cristalinidad de los recubrimientos, se relaciona la cristalinidad de los recubrimientos con
la disolucién de los mismos dentro del cuerpo, y se encuentra que a medida que la
cristalinidad aumenta, la disolucién dentro del cuerpo es menor, ademas de que aumenta
la resistencia de los recubrimientos [53, 55, 56]. Las caracteristicas del polvo depositado,
como su morfologia, tamafio y estructura también pueden influir en la integridad del
recubrimiento [41].
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Finalmente, los estudios que se basan en la proyeccién térmica por plasma atmosférico
como técnica de deposicion, buscan encontrar los parametros 6ptimos para obtener
recubrimientos que cumplan de forma adecuada los requerimientos de biocompatibilidad,
resistencia mecanica y resistencia al desgaste. Por ejemplo se ha encontrado que a
medida que aumenta la potencia empleada y la distancia de proyeccién, disminuye la
cristalinidad del recubrimiento [57], mientras que a bajas distancias de proyeccion se
mejora un poco la adherencia [58]. Otros parametros del proceso que pueden influir son
la velocidad transversal de la pistola o la corriente, a mayores velocidades aumenta la
porosidad del recubrimiento y baja su cristalinidad y por consiguiente su adherencia, con

altas corrientes se obtiene una baja porosidad y se obtiene una mayor adherencia [59].



2.Experimentacion preliminar

En esta etapa del proceso de investigacién se buscaba un primer acercamiento y
reconocimiento de las posibilidades para el recubrimiento de los substratos de acero
inoxidable implantable con la hidroxiapatita, para lograr esto primero se resolvid
identificar los parametros a variar dentro del proceso de recubrimiento, con el fin de
realizar posteriormente una comparacién de los recubrimientos obtenidos mediante la
variacion de estos parametros.

Inicialmente, el parametro de deposiciéon que se varié fue el tamafio de grano de la
hidroxiapatita, y se utilizaron dos tamafios de grano; Los demas parametros del proceso
de deposicién empleados se mantuvieron constantes durante esta primera etapa.

Se realizaron andlisis mediante difractometrias y microscopias a estos recubrimientos
con el fin de conocer su cristalinidad y su morfologia.

En una segunda etapa se busc6 evaluar la adherencia de los recubrimientos de
hidroxiapatita al substrato mediante ensayos de tension segun la norma ISO 13779,
donde se emplearon diferentes rugosidades superficiales para el substrato y diferentes

espesores de recubrimiento de HA de 10 um y de 30 um de tamafio de grano.

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Recursos

= Substratos

Se emplearon substratos de acero inoxidable AISI 316 L, usado en la fabricacién de
diferentes productos como los clavos para uso ortopédico. La superficie de estos
substratos fue modificada mediante chorro de 6xido de aluminio, para obtener mayor
rugosidad superficial, con el fin de aumentar el area o la superficie de contacto entre el
substrato y el recubrimiento. En la Figura 2-1 se encuentra la imagen de un substrato sin
preparar seguido de un substrato modificado con granalla fina y otro con granalla gruesa.
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La Figura 2-2 son muestras de las granallas empleadas para la modificacién superficial

de los substratos.

Figura 2-1: Substrato sin preparacion y substratos modificados superficialmente

Figura 2-2: Granalla fina y granalla gruesa empleadas para la modificacion de la

rugosidad superficial de los substratos

-

= Hidroxiapatita
Se empled hidroxiapatita en polvo de dos tamafios de grano (10 y 30 um). Las
difractometrias y fluorescencias de rayos x de los polvos, dejan ver una hidroxiapatita con

un alto grado de pureza.

La Figura 2-3 es una difractometria de la hidroxiapatita en polvo de 10 um de tamafio de
grano empleada para realizar un grupo de recubrimientos, fabricada por la empresa
Fluidnova®, en la Figura 2-4 se encuentra la difractometria del polvo de hidroxiapatita de
30 um de tamafio de grano, utilizado para realizar un segundo grupo de recubrimientos,
fabricada por la empresa Teknimed®. En estas figuras es posible observar la alta
cristalinidad de los polvos de HA pura, donde adicionalmente no se observan fases
amorfas diferentes a la HA como TCP (tricalcio fosfato), TTCP (tetracalcio fosfato) o CaO
(6xido de calcio), las cuales se pueden degradar mas facil dentro del cuerpo humano, al

ser mas solubles que la HA [41].
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Figura 2-3: Difractometria del polvo de HA de 10 um. Fluidnova®.
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Figura 2-4: Difractometria del polvo de HA de 30 um. Teknimed®.
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La Tabla 2-1 y Tabla 2-2 muestran los resultados de las fluorescencias de rayos X,

realizadas a los polvos de HA con un espectrometro de marca Phillips®, modelo MagiX
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Pro®, donde se observa una composicion quimica conforme a la esperada para la apatita
como mineral. Los resultados entre los polvos de los dos tamafos de grano son bastante

similares.

Tabla 2-1: Composicién Quimica de los polvos de HA de 10 um

HA 10 pum - FLUIDNOVA®

Elemento y/o compuesto | % en peso
CaO 51,821
P205 36,237
Cl 1,306
K20 0,806
Sio2 0,035
Fe203 0,019
Al203 0,014
S 0,013
Br 0,012
Sr 0,008

Tabla 2-2: Composicién Quimica de los polvos de HA de 30 um

HA 30 pm - TEKNIMED®

Elemento y/o compuesto | % en peso
CaoO 49,167
P205 33,383
Na20 0,061
Si0o2 0,049
Fe203 0,041
Sr 0,023
MgO 0,020
S 0,016
Al203 0,012
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2.1.2 Equipo de proyeccion

El equipo de proyeccion térmica con plasma atmosférico empleado para la deposicién de
los recubrimientos fue un Sulzer® Metco 3MBII, el cual emplea como gases H y N, y
posee un rango de potencias entre 35 y 40 kW. Este equipo es manejado por un

operario, encargado de controlar la pistola de proyeccion.

2.1.3 Parametros

Los parametros que pueden considerarse en el proceso de deposicién de recubrimientos
mediante proyeccién térmica con plasma atmosférico van desde las caracteristicas del
material depositado (en este caso HA) y las caracteristicas del substrato (por ejemplo la
rugosidad superficial, temperatura inicial), hasta las caracteristicas del plasma y
parametros cinematicos (como la velocidad transversal de la pistola o la distancia de la
pistola al substrato). Los valores de los parametros que se emplearon para este primer

grupo de deposiciones, se especifican en la Tabla 2-3.

Tabla 2-3: Parametros de deposicién constantes.

Parametro Valor S.I.
Gas principal N, N,
Caudal de gas 100 ft/h | 2,83 m°h
Presion de gas 50 Psi 0,34 MPa
Gas segundario H H
Caudal de gas 25ft/h | 0,71 m°h
Presion de gas 50 Psi 0,34 MPa
Amperaje 400 A 400 A
Voltaje 90V 0V
Gas de arrastre N, N,
Caudal de gas 45ft’h | 1,27 m°h
Presion de gas 50 Psi 0,34 MPa
Rata de aplicacion 6 Ib/h 2,72 kg/h
Angulo de inyeccién del polvo 90° 90°
Distancia de proyeccion 3in 0,076 m
Angulo de proyeccién 90° 90°
Temperatura del substrato 25 °C 298,15 K
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2.1.4 Caracterizaciones

Las muestras de los recubrimientos obtenidos fueron analizadas mediante difraccion de
rayos X (DRX) para observar la cristalinidad de los recubrimientos y la presencia de fases
amorfas diferentes a las HA, y mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
observar la morfologia de la superficie de los mismos.

Las identificacién de las fases amorfas (y los picos de HA) encontradas en los
recubrimientos se realiz6 de acuerdo a las lineas caracteristicas de los patrones de
difraccién establecidos para estas (que se especifican en las normas ISO 13779 [60] y
ASTM 2024 [61]), esta identificacién contiene los indices de Miller (hkl) de los diferentes

planos cristalinos, asociados al valor de 26.

Las difractometrias se realizaron con un difractémetro de rayos X marca Rigaku®,
modelo Ultima 3, el cual utiliza una configuracion Bragg Brentano y de haz rasante. Se
tomaron los valores de difraccion entre los angulos 26 20° a 60°, con una resolucién de
0,02°.

El microscopio empleado para los analisis SEM es un microscopio JEOL®, modelo JSM
6490-LV de ultima generacién que opera en los modos de alto y bajo vacio (bajo este
Ultimo se realizaron los andlisis). Se tomaron imagenes a 1500 aumentos y con energia
de 10 kV y 20 kV.

2.1.5 Ensayo de adherencia

Se evalud la adherencia al substrato de un grupo de recubrimientos mediante un ensayo
de tension realizado segun la norma ISO 13779. El montaje de las probetas para el
ensayo de tensién se muestra en la Figura 2-5, donde en la parte superior se encuentra
la probeta con el recubrimiento de HA y en la parte inferior se encuentra la contraprobeta,
la cual no posee un recubrimiento pero si tiene la superficie modificada con el mismo tipo
de granalla empleado para modificar la superficie de la probeta [60]. La probeta y la
contraprobeta fueron unidas mediante un adhesivo acrilico marca 3M® Scotch-Weld® de
3200 Psi (22,1 MPa) de resistencia a la tension, el area transversal de las probetas es de
380,13 mm?, y la carga aplicada fue de Imm/min.

Para esta prueba fue empleada una maquina de ensayos mecanicos marca Shimadzu®,
modelo AG-IC.
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Figura 2-5: Montaje para el ensayo de adherencia de los recubrimientos.







3.Analisis de resultados de la
experimentacion preliminar

3.1 Caracterizaciones

3.1.1 DRX

Los resultados de las difractometrias de los recubrimientos de HA de 10 um se muestran
en la Figura 3-1 y Figura 3-2, donde se observa una pérdida de cristalinidad de los
recubrimientos respecto a la cristalinidad del polvo de HA, y la gran cantidad de ruido en

el patrén de difraccion muestra que es un recubrimiento bastante amorfo.

Figura 3-1: DRX de recubrimiento de HA de 10 um. Muestra 1.
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Figura 3-2: DRX de recubrimiento de HA de 10 um. Muestra 2.
HA 10 pm - Muestra 2
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En estas figuras se observa ademas la formacion de fases amorfas como fosfato
tricalcico (TCP), fosfato tetracélcico (TTCP) y 6xido de calcio (CaO), como resultado de la

degradacién térmica de la HA debido a las altas temperaturas experimentadas durante su

permanencia en el plasma [37, 41].

En la Figura 3-3 y Figura 3-4 se encuentran los resultados de las difractometrias de los
recubrimientos de HA de 30 um, donde se puede observar una mayor cristalinidad
respecto a los recubrimientos de HA de 10 um y una cantidad de ruido mucho menor al
notado en las difractometrias de estos Ultimos.

En estas difractometrias se observa también la presencia de las fases amorfas aunque
en una menor proporciéon que en los recubrimientos de HA de 10 um, y solo se

encuentran fosfato tricalcico (TCP) y fosfato tetracalcico (TTCP).
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Figura 3-3: DRX de recubrimiento de HA de 30 um. Muestra 1.
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Figura 3-4: DRX de recubrimiento de HA de 30 um. Muestra 2.
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3.1.2 SEM

Las figuras Figura 3-5 a Figura 3-7 muestran las microscopias SEM de los recubrimientos
de HA de 10 um, en estas la estructura que se observa de los recubrimientos obtenidos
es la estructura tipica que presentan los recubrimientos depositados mediante el proceso
de proyeccion térmica (Figura 1-6), donde se observan algunas porosidades, particulas
sin fundir y splats de material depositado.

En la Figura 3-8 y Figura 3-9 las microscopias SEM de los recubrimientos de HA de 30
pm, permiten observar una estructura similar a la obtenida en los recubrimientos de HA
de 10 um, pero con una superficie mas homogénea y con menor cantidad de particulas

sin fundir y menor cantidad de porosidades.

En la Figura 3-5 se pueden ver porosidades, cavidades y particulas sin fundir, en la
Figura 3-6 se pueden observar un poco mejor los splats de formas desiguales.

En las dos imagenes se alcanzan a observar unas pequefias grietas generadas por las
tensiones residuales, que se generan por las tensiones internas asociadas al crecimiento
de la capa, y a las tensiones térmicas producidas debido al choque térmico entre el
substrato y el material fundido (que posee una alta temperatura) [10, 37, 62].
Adicionalmente no se encuentran inclusiones de algun otro material diferente a la HA.

Figura 3-5: SEM de recubrimiento de HA de 10 pum.

20kv  X1,500 10pm
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Figura 3-6: SEM de recubrimiento de HA de 10 um.

20kv  X1,500 10pm

La Figura 3-7 es un acercamiento de la interfase entre el substrato y el recubrimiento,
(observada en una parte de la probeta donde se presenté desprendimiento del
recubrimiento) donde se alcanzan a observar las irregularidades del substrato luego de la
preparacion superficial (las cuales aumentan el area de contacto con el recubrimiento), y
ademés es posible distinguir la forma en la que se van depositando las capas del
recubrimiento a medida que se sitlan unos splats sobre otros, creando una estructura de
forma laminar. Esta delaminacién o desprendimiento del recubrimiento se puede
presentar debido a las grietas generadas por las tensiones residuales (como se
menciond anteriormente), asi como por la posible presencia de 6xidos o particulas de
suciedad en el substrato antes de la deposicion del recubrimiento [10, 37].

Figura 3-7: SEM interfase substrato/recubrimiento de HA de 10 pum.

20kV X1,500 10pm
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En la Figura 3-8 se observa una estructura un poco mas uniforme que la obtenida con la
HA de 10 um, con menor cantidad de particulas sin fundir y porosidades, donde se
observan los diferentes splats depositados. La Figura 3-9 muestra una imagen del borde
de la probeta, donde la estructura del recubrimiento cambia un poco presentando mas
porosidades y algunas particulas sin fundir, pero sin embargo no hay un desprendimiento

aparente del recubrimiento.

Figura 3-8: SEM de recubrimiento de HA de 30 um.

10kV  X1,500 10pm

Figura 3-9: SEM de recubrimiento de HA de 30 pm.

g <« & -
10kV  X1,500
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3.2 Ensayo de adherencia

Los resultados obtenidos para las muestras de los recubrimientos de HA de 10 ym de
tamafno de grano, de dos espesores de capa diferentes (50 ym y 100 um) depositados
sobre substratos preparados superficialmente con dos tipos de granalla, granalla fina (F)
y granalla gruesa (G), se encuentran en la Gréfica 3-1 y en la Tabla 3-1 y Tabla 3-2,
donde se encuentran valores muy similares para el esfuerzo soportado y al tipo de falla
presentado.

Los resultados obtenidos para las muestras de los recubrimientos de HA de 30 um de
tamafio de grano, de dos espesores de capa diferentes (100 um y 150 ym) depositados
sobre substratos que también fueron preparados superficialmente con dos tipos de
granalla, granalla fina (F) y granalla gruesa (G), se encuentran en la Grafica 3-2 y en la
Tabla 3-3 y Tabla 3-4, donde también se encontraron valores muy similares para el
esfuerzo soportado, pero se presentan algunas diferencias en cuanto al tipo de falla
presentado y en cuanto al esfuerzo soportado por los recubrimientos de HA de 10 uym de
tamafio de grano, debido a la diferencia existente entre los espesores de los

recubrimientos.

En la Grafica 3-1 se observan las cargas soportadas por los recubrimientos de HA de 10
pm de tamafo de grano, donde se encuentran valores similares entre las muestras, pero
es posible notar que los recubrimientos de menor espesor soportaron una carga un poco
mayor.

Los esfuerzos soportados por los recubrimientos y los valores de rugosidad superficial
del substrato de las muestras (medidos con un rugosimetro HOMMEL TESTER T500®
de marca Hommelwerke® de 0,01 um de resolucion), se encuentran en la Tabla 3-1,
donde es posible observar como varia la rugosidad superficial del substrato segun el tipo
de granalla empleada, y se hace visible un pequefio aumento de la rugosidad superficial
de los substratos preparados con granalla gruesa. En cuanto a los esfuerzos soportados,
los recubrimientos tienen un comportamiento bastante similar, siendo un poco mas

resistentes los recubrimientos de menor espesor.
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Gréfica 3-1: Carga soportada a tension por los recubrimientos de HA de 10 ym.
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Tabla 3-1: Rugosidad superficial de los substratos y esfuerzo a tension de los

recubrimientos de HA de 10 ym.

Probeta R, substrato | R, substrato | Rya substrato | Esfuerzo
Granalla-Espesor (um) (um) (um) (MPa)
F-50 4,5 28,1 37,0 7,78
F-100 2,9 18,8 23,9 5,11
G-50 6,5 36,7 47,8 7,63
G-100 6,4 36,4 46,2 5,41

La Tabla 3-2 muestra la comparaciéon de las probetas y contraprobetas antes y después
del ensayo de tension, donde se observa que en la mayoria de las probetas una gran
cantidad del recubrimiento se desprende de la probeta y queda en la contraprobeta, y en
una de las probetas se desprende totalmente. Este tipo de falla se denomina como una

falla principalmente adhesiva.
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Tabla 3-2: Comparacion de los resultados obtenidos en el ensayo de adherencia para las

probetas y contraprobetas (recubrimientos de HA de 10 um).

Probeta Antes Después
Granalla-Espesor Probeta Contraprobeta Probeta Contraprobeta
V. N7 N 4 N
F-50 |
7 N
F-100 | W
G-50
G-100

En la Gréfica 3-2 se observa que las cargas soportadas por los recubrimientos de HA de

30 ym de tamafio de grano presentaron una mayor variacion, donde la mayor carga

soportada fue por uno de las probetas preparadas superficialmente con la granalla

gruesa, y la menor carga soportada fue por una de las probetas preparadas

superficialmente con la granalla fina.

En la Tabla 3-3 se encuentran los valores de la rugosidad superficial de los substratos y

el esfuerzo soportado por las probetas, donde se observa la rugosidad superficial que

aumenta en los substratos modificados con la granalla gruesa, los cuales presentan en

promedio un mejor comportamiento a tension, donde uno de los recubrimientos de menor

espesor soporté el mayor esfuerzo.
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Grafica 3-2: Resultados de carga soportada a tensién por los recubrimientos de HA de

30 um

~N

_Force(N

o F

Tabla 3-3. Rugosidad superficial de los substratos y esfuerzo a tension de los

recubrimientos de HA de 30 pm.

Probeta R, substrato | R, substrato | Rns Substrato | Esfuerzo
Granalla-Espesor (um) (um) (um) (MPa)
F-100 1,79 12,56 14,78 1,9
F-150 2,32 15,42 19,77 3,17
G-100 5,65 33,35 44,21 4,89
G-150 7,45 40,47 49,15 2,78

En la Tabla 3-4 se encuentra una comparacion de las probetas y contraprobetas antes y
después de la prueba de adherencia, donde se observa en la mayoria de las probetas
gue un porcentaje significativo del recubrimiento se desprendié de estas y quedd

adherido a las contraprobetas, y s6lo en una de las muestras el recubrimiento se
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desprendié totalmente; Este tipo de falla también es principalmente adhesivo. Se observa
ademas la forma como se delaminan los recubrimientos, en especial los depositados

sobre los substratos preparados con granalla fina.

Tabla 3-4. Comparacion de los resultados obtenidos en el ensayo de adherencia para las

probetas y contraprobetas.

Probeta Antes Después

Granalla-Espesor Probeta Contraprobeta Probeta_ Contraprobeta

F-100

F-150

G-100

G-150

Este cambio presentado en los esfuerzos soportados por los dos grupos de
recubrimientos, muestra que la adherencia fue mejor en las muestras preparadas
superficialmente con la granalla gruesa, la cual aumentd la rugosidad superficial del
substrato, generando una mayor area superficial para el contacto con el recubrimiento.
Por otro lado se presenté una disminucion del esfuerzo soportado al aumentar el espesor
de la capa, debido a que a medida que aumenta el espesor de la capa aumentan las
tensiones internas de la misma, que generan un mayor nimero de grietas que pueden

facilitar el proceso de delaminacion y desprendimiento del recubrimiento [10, 37].







4.Planeacion y desarrollo del disefio
experimental

Con los resultados de la experimentacion preliminar, fue posible determinar el
planteamiento del disefio experimental para el desarrollo de las probetas con las
diferentes variaciones de los parametros de deposicion, con el fin de conocer el efecto de
estas variaciones en las caracteristicas de adherencia y de cristalinidad del
recubrimiento.

Para esto se mantuvieron constantes algunas caracteristicas del proceso de deposicion
empleado en la experimentacion preliminar, como los parametros a variar (Rugosidad
superficial, tamafio de grano de la HA y espesor del recubrimiento) y los parametros a
mantener constantes, aunque algunos de sus valores fueron modificados (segun se
especifica en la Tabla 4-2).

Estos recubrimientos fueron analizados mediante difractometrias y microscopias para la
observacion de la cristalinidad y morfologia de los mismos, y finalmente la adherencia fue

evaluada mediante ensayos de tensién segin la norma ISO 13779.

4.1 Materiales y métodos

Los recursos empleados (Substratos e Hidroxiapatita) fueron los mismos empleados en
la experimentacion preliminar, y sus caracteristicas se encuentran especificadas en en el
capitulo 2, numeral 2.1.1.

El equipo de proyeccion térmica con plasma atmosférico también fue el mismo que se

utilizé en la experimentacion preliminar.

4.1.1 Parametros

Los parametros del proceso de recubrimiento que se plante6 variar fueron la preparacion

superficial del substrato (R), el tamafio de grano de la hidroxiapatita (T) y el espesor del
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recubrimiento (E). Para cada una de estas variables se proyect6 tomar 2 valores, en el
caso de la rugosidad superficial del substrato seria la obtenida mediante granalla gruesa
(G) y mediante granalla fina (F), el tamafio de grano de la HA seria de 10 um y 30 um, y
los espesores del recubrimiento variarian segin el numero de pasadas de acuerdo al
tamafio de grano de la HA para obtener recubrimientos aproximadamente de los mismos
espesores (para los recubrimientos de HA de 10 um, 6 y 20 pasadas, y para los
recubrimientos de HA de 30 um, 3 y 10 pasadas).

La Figura 4-1 y la Figura 4-2 muestran los diagramas esquematicos de los parametros de
entrada y salida del proceso de recubrimiento, para la evaluacion de las caracteristicas

de calidad.

Figura 4-1: Diagrama esquematico de los parametros de entrada y salida para el

proceso de recubrimiento (Evaluacién de la cristalinidad)

Proceso _’ Y1 Estructura
E XE Pasadas
Spesor A2 Pasadas.

Figura 4-2: Diagrama esquematico de los parametros de entrada y salida para el

proceso de recubrimiento (Evaluacion de la adherencia)

Fina
Preparacion X1 >

Superficial S
10 ym

HA X2 el Proceso Y2
30 um

E Xg Pasadas
pammnals Pasadas.

Conforme a esto, se planteé el uso de un disefio experimental factorial tipo 2K, con K=3
(R, TyE), ycon 3 réplicas, de modo que se tienen 8 combinaciones posibles y un total
de 24 muestras o probetas [63].

La Tabla 4-1 expone las caracteristicas de las variaciones realizadas en la deposicion de

los recubrimientos de hidroxiapatita. Los parametros del proceso de deposicion que se
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mantuvieron constantes se especifican en la Tabla 4-2, y la Tabla 4-3 presenta los
valores de las variaciones de parametros empleados para cada combinacion.

Tabla 4-1. Variaciones de los parametros de deposicion de los recubrimientos de HA.

Variacion
1 2 3 4 5 6 7 8
Rugosidad RI1|R1|R2|R2 | R1 | R1|R2|R2
Parametros | Tamafiodegrano | T1 | T1 | T1 | T1 | T2 | T2 | T2 | T2
Espesor El | E2 | E1 | E2 | E1|E2|El1 | E2
Tabla 4-2. Parametros de deposicion constantes.
Parametro Valor S.l.
Gas principal N2 N2
Caudal de gas 10 ft/h | 0,28 m*/h
Presion de gas 80 Psi | 0,55 MPa
Gas segundario H H
Caudal de gas 15 ft/h | 0,43 m/h
Presion de gas 20 Psi | 0,14 MPa
Amperaje 350 A 350 A
Voltaje 0V 0V
Gas de arrastre N, N,
Caudal de gas 10 f/h | 0,28 m3/h
Presion de gas 20 Psi | 0,14 MPa
Rata de aplicacion 6,5Ib/h | 2,95 kg/h
Angulo de inyeccion del polvo 90 ° 90 °
Distancia de proyeccion 4in 0,1016 m
Angulo de proyeccién 90 ° 90 °
Temperatura del substrato 25 °C 298,15 K
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Tabla 4-3. Valores de los parametros de las combinaciones del disefio experimental.

Variacion
1 2 3 4 5 6 7 8
Granallado F F G G F F G
(Rmax) 19um | 19um | 50 um | 50 yum | 19 pum | 19 um | 50 pm | 50 pm
Parametros | Tamafio de grano 30 30 30 30 10 10 10 10
N° de pasadas 3P 10P 3P 10P 6P 20P 6P 20P
(Espesor) 100 pm | 200 um | 100 um | 200 pm | 100 pm | 200 pm | 100 pum | 200 pm

4.1.2 Caracterizaciones

Las difractometrias se realizaron con un difractometro de rayos X marca Panalytical®
X Pert PRO MPD, modelo HTK 16, el cual utiliza una configuraciéon Bragg Brentano y de
haz rasante. Se tomaron los valores de difraccién entre los angulos 26 20° a 60°, con una
resolucién de 0,02°.

El microscopio empleado para los analisis SEM es un microscopio marca ZEISS®,
modelo LSM 700, que opera en los modos de alto y bajo vacio (bajo este ultimo se
realizaron los analisis). Las imagenes fueron tomadas a 1500 aumentos y con energia de
30 kV.

4.1.3 Ensayo de adherencia

Para esta prueba fue empleada una maquina de ensayos mecanicos marca Shimadzu®,
modelo AG-IC. La adherencia al substrato de los recubrimientos fue evaluada mediante
un ensayo de tension realizado segun la norma ISO 13779.




5.Caracterizacion de recubrimientos
mediante difractometria y microscopia

5.1.1 DRX

» |dentificacion de Fases Amorfas

Los resultados de las difractometrias se encuentran en las figuras Figura 5-1 a Figura
5-8, donde se encuentran identificados los picos de la HA y de las diferentes fases
amorfas que se encontraron en los recubrimientos, de acuerdo a sus patrones de
difraccién especificados por las normas ISO 13779 y ASTM F2024.

De forma general, es posible observar la presencia de fases amorfas de TTCP, a-TCP y
B-TCP en la mayoria de los recubrimientos de HA de 30 um de tamafio de grano, las
cuales se presentan debido a la degradacién térmica que sufre la HA durante el proceso
de deposicién debido a las altas temperaturas que soporta dentro del plasma; Estas
fases amorfas tienen un grado de solubilidad mayor al de la HA, donde las fases a-TCP y
B-TCP serian en este caso las fases con mayor solubilidad [37]. Dentro de estos
recubrimientos de 30 um (1 a 4), no se observa una diferencia importante entre los
recubrimientos de menor y mayor espesor, 0 sobre los de preparacion superficial con
granalla fina y de preparacion superficial con granalla gruesa.

Por otro lado, en los recubrimientos de HA de 10 uym de tamafio de grano (5 a 8), se
observa un comportamiento similar al de los recubrimientos de HA de 30 um, con la
diferencia de que en la totalidad de los difractogramas se encuentra la presencia la fase
amorfa CaO, la cual es una de las fases amorfas de mayor grado de solubilidad, adn
mayor que el grado de solubilidad de las fases amorfas a-TCP y B-TCP, lo que resulta
ser poco deseable para los recubrimientos, puesto que una muy rapida reabsorcion en el

cuerpo puede degradarlos y comprometer la estabilidad del implante [13].
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Adicionalmente, en estos recubrimientos de HA de 10 ym se hace visible una mayor

cantidad de ruido en los difractogramas, producto de los recubrimientos mas amorfos.

A continuacién se encuentran las difractometrias mas representativas de las 3 réplicas
realizadas para cada una de las 8 variaciones de parametros, en el Anexo A (Seccién

Al) se encuentran las imagenes correspondientes a las demas muestras (Figura A- 1 a

Figura A- 16).

La Figura 5-1 muestra una de las difractometrias del primer grupo de recubrimientos,
depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con HA de 30 um de tamafio de
grano y con tres pasadas (100 um de espesor). La Figura 5-2 muestra una de las
difractometrias del segundo grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato
preparado con granalla fina, con HA de 30 um de tamafo de grano y con diez pasadas

(200 um de espesor).
En las muestras de estos dos grupos es posible observar la presencia de fases amorfas

de TTCP, a-TCP y B-TCP.

Figura 5-1: Difractometria del recubrimiento F 30 3P(100 um) B (1B)
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Figura 5-2: Difractometria del recubrimiento F 30 10P(200 um) A (2A)
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La Figura 5-3 muestra una de las difractometrias del tercer grupo de recubrimientos,
depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa, con HA de 30 um de tamario
de grano y con tres pasadas (100 um de espesor). La Figura 5-4 muestra una de las
difractometrias del cuarto grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato
preparado con granalla gruesa, con HA de 30 um de tamafio de grano y con diez

pasadas (200 um de espesor).
En las muestras de estos dos grupos también es posible observar la presencia de fases

amorfas de TTCP, o-TCP y B-TCP.
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Figura 5-3: Difractometria del recubrimiento G 30 3P(100 um) A (3A)
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Figura 5-4: Difractometria del recubrimiento G 30 10P(200 pm) B (4B)
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La Figura 5-5 muestra una de las difractometrias del quinto grupo de recubrimientos,
depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con HA de 10 um de tamafio de
grano y con seis pasadas (100 um de espesor). La Figura 5-6 muestra una de las
difractometrias del sexto grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato
preparado con granalla fina, con HA de 10 um de tamafio de grano y con veinte pasadas
(200 um de espesor).

En cinco de las muestras de estos dos grupos es posible observar la presencia de fases
amorfas de TTCP, a-TCP, B-TCP y CaO, so6lo en una (6A) no se encontro la fase amorfa

B-TCP.

Figura 5-5: Difractometria del recubrimiento F 10 6P(100 um) C (5C)
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Figura 5-6: Difractometria del recubrimiento F 10 20P(200 um) A (6A)
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La Figura 5-7 muestra una de las difractometrias del séptimo grupo de recubrimientos,
depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa, con HA de 10 um de tamafio
de grano y con seis pasadas (100 um de espesor). La Figura 5-8 muestra una las
difractometrias del octavo grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato
preparado con granalla gruesa, con HA de 10 um de tamafio de grano y con veinte
pasadas (200 um de espesor).

En cinco de las muestras de estos dos grupos es posible observar la presencia de fases

amorfas de TTCP, a-TCP, B-TCP y CaO0, so6lo en una (7B) no se encontro la fase amorfa

B-TCP.
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Figura 5-7: Difractometria del recubrimiento G 10 6P(100 um) B (7B)
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Figura 5-8: Difractometria del recubrimiento G 10 20P(200 um) C (8C)
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= Calculo de la cristalinidad

El porcentaje de cristalinidad de los recubrimientos fue calculado mediante el método de
Rutland, el cual se basa en la comparacion del area total bajo el patrén de difraccion (o
difractograma) con el area de la regiébn amorfa [37, 64]. El porcentaje de cristalinidad se

determina mediante la siguiente ecuacion (Ecuacion (5.1)):

Cristalinidad (%) = ZAZ:;A x 100

(5.1)

Los resultados de realizar estas comparaciones en los difractogramas de los
recubrimientos se encuentran consignados en la Tabla 5-1, donde se encuentra el
porcentaje de cristalinidad calculado para cada una de las muestras, y la cristalinidad
promedio de cada grupo de recubrimientos, para las 8 variaciones. En esta tabla es
posible ver que en general, los recubrimientos de HA de 30 um de tamafio de grano (1 a
4) poseen un mayor porcentaje de cristalinidad que los recubrimientos de HA de 10 um
de tamafio de grano (5 a 8), donde no es evidente una diferencia significativa entre los
recubrimientos depositados sobre substratos preparados con granalla fina de los
depositados sobre los preparados con granalla gruesa, ni entre los recubrimientos de
mayor y menor espesor.

Estos grados de cristalinidad reflejan la degradacion térmica sufrida por la HA, que
disminuye por consiguiente la cristalinidad de la HA pura y genera la presencia de fases

amorfas, como las que se encontraron en las difractometrias (Figura 5-1 a Figura 5-8).

Tabla 5-1: Porcentaje de cristalinidad de los recubrimientos depositados

Probeta Cristalinidad | Cristalinidad Promedio
Probetas
Granalla-HA-Espesor (%) (%)
1A - F 30 3P(100 pm) A 95,17
1 1B - F 30 3P(100 um) B 55,78 55,52
1C - F 30 3P(100 um) C 55,61
2A - F 30 10P(200 pm) A 54,59
2 2B - F 30 10P(200 um) B 50,39 51,43
2C - F 30 10P(200 um) C 49,32
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Tabla 5-1: (Continuacion)

Probetas Probeta Cristalinidad | Cristalinidad Promedio

Granalla-HA-Espesor (%) (%)
3A - G 30 3P(100 um) A 53,28

3 3B - G 30 3P(100 um) B 56,35 54,49
3C - G 30 3P(100 um) C 53,83
4A - G 30 10P(200 pum) A 56,60

4 4B - G 30 10P(200 um) B 58,99 57,48
4C - G 30 10P(200 um) C 56,84
5A - F 10 6P(100 pm) A 42,83

5 5B - F 10 6P(100 um) B 39,85 41,95
5C - F 10 6P(100 um) C 43,16
6A - F 10 20P(200 um) A 49,10

6 6B - F 10 20P(200 um) B 44,50 46,10
6C - F 10 20P(200 pm) C 44,71
7A - G 10 6P(100 pm) A 40,06

7 7B - G 10 6P(100 um) B 40,96 40,37
7C - G 10 6P(100 um) C 40,10
8A - G 10 20P(200 pm) A 41,69

8 8B - G 10 20P(200 um) B 39,83 40,96
8C - G 10 20P(200 um) C 41,36

5.1.2 Morfologia mediante SEM

Las microscopias de los recubrimientos se encuentran en las figuras Figura 5-9 a Figura

5-16, donde se observan las caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos

depositados.

De forma general, los recubrimientos de HA de 30 um de tamafio de grano (1 a 4),

presentan caracteristicas representativas de los recubrimientos depositados mediante

proyeccion térmica con plasma (Figura 1-6), los cuales incluyen algunas particulas sin
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fundir como pequefias esferas de material (HA), porosidades o cavidades (falta de
material), la formacion de splats de formas desiguales y unas pequefias grietas
generadas por las tensiones residuales que se generan debido a la presencia de
tensiones internas asociadas al crecimiento de las capas, y al choque térmico y la
diferencia de temperaturas existente entre el substrato metalico y la HA fundida, los
cuales hacen que también se presenten tensiones térmicas [10, 37, 62].

En estos 4 primeros grupos de recubrimientos, no se observa una diferencia importante
entre los recubrimientos depositados sobre los substratos preparados superficialmente
con la granalla fina y los depositados sobre los preparados con granalla gruesa. En los
recubrimientos de menor espesor (1 y 3), sin embargo, se alcanza a observar una
pequefia diferencia con los recubrimientos de mayor espesor (2 y 4) en cuanto a la
cantidad de particulas sin fundir y a la cantidad de grietas observadas, donde en los
recubrimientos de menor espesor se observa una cantidad un poco mayor de particulas
sin fundir y de poros, pero en los recubrimientos de mayor espesor se encuentra una
mayor cantidad de grietas. Esta mayor cantidad de grietas encontradas en los
recubrimientos de mayor espesor se debe a que las tensiones internas del recubrimiento
aumentan a medida que lo hace el espesor de la capa [10, 37].

En los recubrimientos de HA de 10 um de tamafio de grano (5 a 8), se observan también
recubrimientos con las caracteristicas representativas de los recubrimientos depositados
mediante proyeccién térmica con plasma, donde se observa una cantidad mucho mayor
de particulas sin fundir en comparaciéon con los recubrimientos de HA de 30 um de
tamafo de grano, asi como una mayor cantidad de poros y cavidades y una mayor
cantidad de grietas. Bajo estas condiciones, no es tan evidente la formacién de los splats
de HA, mientras que en los recubrimientos de HA de 30 um es mas facil observarlos.

En estos 4 grupos de recubrimientos, tampoco se observa una diferencia significativa
entre los recubrimientos depositados sobre los substratos preparados superficialmente
con la granalla fina y los depositados sobre los preparados con granalla gruesa. En los
recubrimientos de mayor espesor (6 y 8), sin embrago, también se presenta una muy
leve diferencia en cuanto a la cantidad de particulas sin fundir y a las grietas observadas
en los recubrimientos de menor espesor (5 y 7), donde en estas Ultimos las particulas sin
fundir se encuentran en una menor cantidad, y las grietas observadas también son un

poco mas pequefias y menos profundas.
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A continuacion se encuentran las microscopias mas representativas de las 3 réplicas
realizadas para cada una de las 8 variaciones de parametros, en el Anexo A (Seccion
A2) se encuentran las imagenes correspondientes a las demas muestras (Figura A- 17 a
Figura A- 32).

En la Figura 5-9 se encuentran las microscopias de una de las muestras del primer grupo
de recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con HA de
30 um de tamafio de grano y con tres pasadas (100 um de espesor). En la Figura 5-10 se
encuentran las microscopias de una de las muestras del segundo grupo de
recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con HA de 30
pum de tamafio de grano y con diez pasadas (200 um de espesor).

En estas muestras es posible observar la presencia de splats de formas desiguales,
algunas particulas sin fundir, poros y cavidades, y algunas pequefias grietas, las cuales
se encuentran mas pronunciadas en las muestras del segundo grupo de recubrimientos,
gue a su vez tienen una menor cantidad de particulas sin fundir y menor cantidad de

poros.

Figura 5-9: Imagenes SEM de recubrimiento F 30 3P(100 um) B (1B)
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Figura 5-10: Imagenes SEM de recubrimiento F 30 10P(200 um) C (2C)
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En la Figura 5-11 se encuentran las microscopias de una de las muestras del tercer
grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa,
con HA de 30 um de tamafio de grano y con tres pasadas (100 um de espesor). En la
Figura 5-12 se encuentran las microscopias de una de las muestras del cuarto grupo de
recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa, con HA de
30 um de tamafio de grano y con diez pasadas (200 um de espesor).

En estas muestras también es posible observar la presencia de splats de formas
desiguales, algunas particulas sin fundir, poros y cavidades, y algunas pequefas grietas.
En las muestras del cuarto grupo de recubrimientos se encuentran grietas en una mayor
cantidad, pero tienen una menor cantidad de particulas sin fundir y menor cantidad de

poros.
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Figura 5-11: Imé&genes SEM de recubrimiento G 30 3P(100 um) A (3A)

Figura 5-12: Imé&genes SEM de recubrimiento G 30 10P(200 um) C (4C)

En la Figura 5-13 se encuentran las microscopias de una de las muestras del quinto
grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con
HA de 10 um de tamafio de grano y con seis pasadas (100 um de espesor). En la Figura
5-14 se encuentran las microscopias de una de las muestras del sexto grupo de
recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla fina, con HA de 10
pm de tamafio de grano y con veinte pasadas (200 um de espesor).

En estas muestras no es tan evidente la presencia o la formacién de splats de material
depositado, por el contrario se observa una cantidad considerable de particulas sin
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fundir, poros y cavidades, y se observa la formacion de grietas. En las muestras del sexto
grupo, sin embargo estas grietas son un poco mas profundas y la cantidad de particulas

sin fundir es levemente menor.

Figura 5-13: Imagenes SEM de recubrimiento F 10 6P(100 pum) A (5A)

En la Figura 5-15 se encuentran las microscopias de una de las muestras del séptimo
grupo de recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa,
con HA de 10 um de tamafio de grano y con seis pasadas (100 pm de espesor). En la

Figura 5-16 se encuentran las microscopias de una de las muestras del octavo grupo de
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recubrimientos, depositados sobre substrato preparado con granalla gruesa, con HA de
10 um de tamafo de grano y con veinte pasadas (200 um de espesor).

En estas muestras tampoco es tan evidente la presencia o la formacion de splats de
material depositado, y también se observa una cantidad considerable de particulas sin
fundir, poros y cavidades, asi como la formacion de grietas. De la misma forma, en las
muestras del octavo grupo, las grietas que se observan son un poco mas profundas y la
cantidad de particulas sin fundir es levemente menor.

Figura 5-15: Imagenes SEM de recubrimiento G 10 6P(100 um) C (7C)







6.Prueba de adherencia de los
recubrimientos

Los resultados de los ensayos a tensién de las 24 probetas se encuentran consignados
en la Tabla 6-1, donde se encuentran los esfuerzos soportados por cada uno de los
recubrimientos de las muestras hasta el desprendimiento de los substratos, y en la Tabla
6-2 se encuentra un promedio del esfuerzo soportado en las réplicas de cada uno de las
8 variaciones de parametros. En estos resultados es posible observar en general, un
mejor comportamiento en las probetas preparadas superficialmente con la granalla
gruesa, las cuales poseen una mayor rugosidad superficial, lo que permite que exista una
mayor area de contacto entre el recubrimiento y el substrato, y que por consiguiente

mejora el anclaje mecanico [9, 10, 37].

En cuanto a la diferencia entre los recubrimientos de HA de 30 um de tamafio de grano y
los de HA de 10 um de tamafio de grano, se observa un muy leve aumento en el
esfuerzo soportado por los recubrimientos de HA de mayor tamafio de grano, asi como
en los recubrimientos de menor nimero de pasadas. Este mejor comportamiento frente a
la tension, se debe a la mayor cristalinidad que poseen los recubrimientos de HA de 30
um de tamafio de grano respecto a los recubrimientos de HA de 10 um, asi como a la
menor cantidad de grietas que se encontraron en los recubrimientos de menor espesor o
de menor nimero de pasadas, puesto que estas grietas favorecen la generacién y
propagacion de fracturas que llevan a la delaminacién de la capa y al desprendimiento
del recubrimiento del substrato [10, 37, 65]. Adicionalmente, la disminucién del esfuerzo
soportado por los recubrimientos de HA de 10 um pudo haber sido influenciada por la
gran presencia de poros y cavidades de estos, pues aunque para el uso de estos
recubrimientos en implantes es necesaria la presencia de poros en donde se depositen
células para el crecimiento de nuevo hueso, el exceso de los mismos puede disminuir las
propiedades mecanicas del recubrimiento [12, 37, 66].
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En la Tabla 6-1 se encuentran los valores de la rugosidad superficial de los substratos

preparados previamente a la deposicion de los recubrimientos, donde es evidente la

diferencia entre la rugosidad superficial de los substratos preparados con granalla fina de

los substratos preparados con granalla gruesa, y se encuentran los esfuerzos soportados

por cada una de las muestras.

Tabla 6-1: Rugosidad superficial de los substratos y esfuerzo a tensién de los

recubrimientos.

Probetas Probeta R, substrato | R, substrato | R substrato | Esfuerzo
Granalla-HA-Espesor (um) (um) (um) (MPa)
1A - F 30 3P(100 um) A 2,19 15,59 19,92 1,27
1 1B - F 30 3P(100 um) B 2,19 15,49 20,74 2,31
1C - F 30 3P(100 um) C 2,00 13,34 17,16 3,69
2A - F 30 10P(200 um) A 2,14 13,93 16,53 3,21
2 2B - F 30 10P(200 um) B 2,01 14,16 19,01 2,91
2C - F 30 10P(200 um) C 2,22 14,99 17,89 2,33
3A - G 30 3P(100 um) A 7,14 36,93 48,87 6,90
3 3B - G 30 3P(100 um) B 5,77 33,39 45,46 7,02
3C - G 30 3P(100 um) C 6,84 38,74 55,22 6,68
4A - G 30 10P(200 um) A 7,85 41,60 53,21 6,41
4 4B - G 30 10P(200 um) B 6,19 36,05 46,65 7,17
4C - G 30 10P(200 um) C 5,79 34,49 43,99 5,60
5A - F 10 6P(100 pm) A 2,04 13,27 15,76 1,64
5 5B - F 10 6P(100 um) B 2,31 15,11 17,77 2,06
5C - F 10 6P(100 um) C 2,41 15,46 18,82 2,74
6A - F 10 20P(200 um) A 2,25 15,42 19,55 2,72
6 6B - F 10 20P(200 um) B 2,50 15,61 18,43 2,50
6C - F 10 20P(200 um) C 2,41 16,12 20,68 0,41
7A - G 10 6P(100 pm) A 5,98 36,12 43,78 6,36
7 7B - G 10 6P(100 um) B 7,07 40,56 49,96 5,62
7C - G 10 6P(100 um) C 7,32 42,00 55,17 6,64
8A - G 10 20P(200 pm) A 7,31 41,03 53,93 6,46
8 8B - G 10 20P(200 um) B 6,84 39,45 47,48 6,48
8C - G 10 20P(200 um) C 7,87 43,97 52,20 5,60




Capitulo 6 73

Tabla 6-2;: Promedio de los esfuerzos a tension de los recubrimientos.

Grupo Probetas Parametros Esfuerzo Promedio (MPa)
1 F 30 3P(100 pm) 2,43
2 F 30 10P(200 um) 2,82
3 G 30 3P(100 um) 6,87
4 G 30 10P(200 pum) 6,40
5 F 10 6P(100 pm) 2,15
6 F 10 20P(200 um) 1,88
7 G 10 6P(100 pum) 6,21
8 G 10 20P(200 pm) 6,18

La Tabla 6-3 muestra la comparacion de las probetas y contraprobetas, antes y después
de realizado el ensayo a tension, donde se puede observar el comportamiento de la falla
y comprobar que esta fue principalmente adhesiva, pues en la mayoria de las muestras
practicamente la totalidad del recubrimiento sufre un desprendimiento del substrato.

En una buena parte de las muestras también se observa como la falla y el
desprendimiento del recubrimiento comienza desde el borde de la probeta, donde se ha
perdido una parte del material, debido a la propagacion de las pequefias grietas que
guedan en los recubrimientos, (que como se menciond anteriormente son generadas por
los tensiones residuales) y que se pudieron observar en las microscopias, y la mayor
cantidad de poros y particulas sin fundir que tienden a quedar hacia los bordes de las
probetas.

Las pérdidas de material hacia el borde de las probetas, que en general se encuentran
en las probetas preparadas superficialmente con granalla fina o con substratos con
menor rugosidad superficial y que por lo tanto poseian una menor area de contacto entre
el recubrimiento y el substrato, hicieron que la falla frente a tensién se presentara mas
rapidamente, lo que puede observarse en los bajos resultados de los esfuerzos
soportados en la Tabla 6-1 y la Tabla 6-2.

En los recubrimientos de HA de 30 um de tamafo de grano (1 a 4) se observa una falla
principalmente adhesiva donde sdlo en el primer grupo de recubrimientos, se quedd una

muy pequefia cantidad de recubrimiento adherido al substrato, asi como también en una
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sola de las muestras hubo una pequefia pérdida del recubrimiento debido a la menor
capacidad de anclaje que proporciona la preparacion superficial con granalla fina.
Adicionalmente, no se observa una diferencia entre el tipo de falla presentada en los
recubrimientos de mayor espesor y los de menor espesor, asi como entre los
recubrimientos depositados sobre substratos preparados superficialmente con granalla
gruesa y los preparados con granalla fina.

En los recubrimientos de HA de 10 um de tamafio de grano (5 a 8) también se observa
una falla principalmente adhesiva donde practicamente la totalidad del recubrimiento se
desprendid del substrato, sin embargo se observa una buena cantidad de muestras con
pequefias pérdidas del recubrimiento, en especial en las probetas preparadas
superficialmente con la granalla fina, donde la menor rugosidad superficial hace menor la
capacidad de anclaje. Estas pérdidas de material, pueden deberse también a la
presencia de 6xidos o inclusiones en la superficie del substrato, previa a la deposicion del
recubrimiento, o0 a tensiones externas como presién por contacto con otros materiales,
gue junto con las grietas originadas por la presencia de tensiones residuales, pueden
llevar a una delaminacién de la capa y el desprendimiento del recubrimiento [10, 37].

Comparando por otro lado los recubrimientos de menor espesor y los de mayor espesor,
y los recubrimientos depositados sobre sustratos preparados superficialmente con
granalla fina y los preparados con granalla gruesa, no se encuentra una gran diferencia

entre el tipo de falla presentada.

A continuacion se presentan los resultados del ensayo de tension (comparacién de
probetas y contraprobetas) de las muestras mas representativas de las 3 réplicas
realizadas para cada una de las 8 variaciones de parametros, en el Anexo B se

encuentran las imagenes correspondientes a las demas muestras (Tabla B- 1).
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Tabla 6-3: Comparacién de los resultados obtenidos en el ensayo de adherencia para las

probetas y contraprobetas.

Probeta

Granalla-HA-Espesor

Antes

Después

1C - F 30 3P(100 pm) C

2A - F 30 10P(200 pm) A

3B - G 30 3P(100 pm) B

4B - G 30 10P(200 pm) B

5B - F 10 6P(100 pm) B

6B - F 10 20P(200 um) B

7A - G 10 6P(100 pm) A

Probeta

Contraprobeta

Probeta

Contraprobeta
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Tabla 6-3: (Continuacién).

Probeta Antes Después

Granalla-HA-Espesor Probeta Contraprobeta Probeta Contraprobeta

8C - G 10 20P(200 um) C




7.Analisis y discusion de resultados

7.1 Cristalinidad

Los recubrimientos de HA de 30 pum de tamafio de grano resultaron ser los
recubrimientos con las mejores caracteristicas de cristalinidad y con una presencia de
fases amorfas menor, cumpliendo con los requerimientos especificados para la su
aplicacién en el recubrimiento de implantes y tornillos de fijacién ortopédicos, para los
cuales se aconseja tener un porcentaje de cristalinidad del recubrimiento mayor al 45 %
[60], puesto que a unos valores altos de cristalinidad se les asocia un comportamiento
mas estable de los recubrimientos dentro del cuerpo [12].

Los recubrimientos de HA de 10 um de tamafio de grano resultaron tener unas pobres
caracteristicas de cristalinidad y una presencia alta de fases amorfas de alta solubilidad
dentro del cuerpo humano, lo que resulta ser algo inconveniente para los recubrimientos
puesto que aunque se espera una cierta disolucion o absorcién dentro del cuerpo para la
adaptacion biolégica del implante al hueso, una degradacibn muy rapida podria

comprometer el buen funcionamiento del mismo [37, 65].

La Grafica 7-1 muestra el diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la
cristalinidad, el cual muestra los factores con mas influencia en la cristalinidad del
recubrimiento, empleando un nivel de significancia (a) del 5%. En este caso se realiz6 la
comparacion entre los parametros de tamafo de grano de la HA y el espesor del
recubrimiento, donde se observa que la HA es el factor que mas afecta la cristalinidad del
recubrimiento. Esto se debe a que la HA de menor tamafio de grano sufre una
degradacién térmica mayor ante las altas temperaturas que soporta en el plasma, lo que
causa una pérdida de la cristalinidad y la presencia de fases amorfas dentro del

recubrimiento, como se pudo percibir en las difractometrias.
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Gréfica 7-1: Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la Cristalinidad

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Cristalinidad (%), Alfa = 0,05)
2,31
| Factor Nombre
A HA (um)
B Espesor (um)
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=)
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€ AB-
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T T T T
0 5 10 15 20
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La Gréfica 7-2 muestra la forma en la que influyen los parametros de tamafo de grano de
la HA y de espesor de recubrimiento en la cristalinidad del mismo, donde se evidencia el
cambio significativo que sufre la cristalinidad al variar el parametro de tamafio de grano
de la HA, mientras que un cambio en el espesor del recubrimiento no afecta de forma tan
trascendental la misma.

En la Grafica 7-3 se muestra un resumen de los valores (promedio) de la cristalinidad
para los 8 grupos de recubrimientos, con los resultados promediados para los grupos con

diferente preparacioén superficial (1y 3,2y 4,5y 7,6y 8).
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Grafica 7-2: Grafica de efectos principales para la cristalinidad

Grafica de efectos principales para Cristalinidad (%)
Medias de datos
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Grafica 7-3: Grafica de cubos para la cristalinidad

Grafica de cubos (medias de los datos) para Cristalinidad (%)
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En la Grafica 7-4 se encuentra la grafica de superficie para la cristalinidad, donde se

hace la comparacién simultanea de la influencia de los parametros de tamafio de grano
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de la HA y del espesor del recubrimiento. Alli se observa la forma en que a medida que
aumenta el tamafio de grano de la HA aumenta la cristalinidad del mismo. También se
nota que con el aumento del espesor, aumenta levemente la cristalinidad, sin embargo,
en la grafica de contorno para la cristalinidad (Gréafica 7-5) al comparar estos mismos
parametros (HA y espesor), se encuentra que los mayores valores de cristalinidad para el
recubrimiento se obtienen empleando la HA de mayor tamafio de grano (30 um) y
menores espesores para el recubrimiento.

Grafica 7-4: Grafica de superficie de cristalinidad (Comparacion entre el tamafio de

grano de la HA y el espesor del recubrimiento)

Grafica de superficie de Cristalinidad (%) vs. HA (pm). Espesor (pm)

Cristalinidad (%) °

45 30

HA (pm)

Espesor (pm)
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Gréfica 7-5: Gréfica de contorno de Cristalinidad (Comparacion entre el tamafio de grano

de laHA y el espesor del recubrimiento)

Grafica de contorno de Cristalinidad (%) vs. Espesor (um). HA (pm)
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De acuerdo a lo anteriormente planteado, la ecuacion de regresion para la caracteristica
de cristalinidad, teniendo en cuenta la significancia de los parametros de tamafio de
grano de la HA y de espesor del recubrimiento, seria la ecuacién de la forma (Ecuacion
7.1):

Cristalinidad (%) = 34,7867 + 0,619167 * HA + 0,00911667 * E (7.1)

Donde HA es el tamafio de grano de la hidroxiapatita en um, y E el espesor del

recubrimiento en pm.

7.2 Adherencia

La adherencia de los recubrimientos resulté ser mucho mejor para los recubrimientos
depositados sobre el substrato preparado superficialmente con la granalla gruesa, la cual
permitié obtener una rugosidad superficial mucho mayor (50 pm como Rps, promedio)

que la obtenida con la granalla fina (19 um como Ry, promedio). Esta mayor rugosidad
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superficial, le brind6 al substrato una mayor area superficial que permitié tener mayor
area de contacto entre las particulas de material depositado y el substrato, aumentando

de esta forma el anclaje mecanico [10, 37].

El comportamiento de los recubrimientos de HA de mayor tamafio de grano resulté ser un
poco mejor que el de los recubrimientos de la HA de menor tamafio de grano, esto
gracias a que poseen una mayor cristalinidad y (como se observé en las microscopias)
un recubrimiento con una morfologia mucho mas uniforme que estos ultimos, en los
cuales la presencia de mayor cantidad de poros, cavidades y de particulas sin fundir,
disminuye las propiedades mecanicas del recubrimiento [37].

Por otro lado, se percibié una leve disminucion de la resistencia de los recubrimientos de
mayor nimero de capas depositadas o de mayor espesor, debido a la cantidad de grietas
qgue se formaron en estos (observadas en las microscopias), las cuales propiciaron un
desprendimiento mas rapido del recubrimiento, e incluso en algunos de los
recubrimientos con menor rugosidad del substrato y menor tamafio de grano de la HA, se

genero la pérdida prematura del recubrimiento [10, 37].

La Gréfica 7-6 muestra el diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la
adherencia, el cual muestra los factores con mas influencia en la adherencia del
recubrimiento al substrato, empleando un nivel de significancia (a) del 5%. Para esta se
realizé la comparacion entre los parametros de rugosidad superficial del substrato,
tamafio de grano de la HA y el espesor del recubrimiento, donde se observa que la
rugosidad superficial del substrato es el factor que mas afecta la adherencia del
recubrimiento. Esto se debe a que la preparacion superficial del substrato modifica el
area del mismo que entra en contacto con las particulas de HA fundida, permitiendo que

también haya un mejor anclaje mecanico.
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Grafica 7-6: Diagrama de Pareto para la Adherencia
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En la Grafica 7-7 se muestra la forma en la que influyen los parametros de rugosidad
superficial, tamafio de grano de la HA y de espesor de recubrimiento en la adherencia del
mismo, donde se evidencia el cambio significativo que sufre la adherencia cuando se
varia la rugosidad superficial del substrato, mientras que el cambio en el tamafio de
grano de la HA y el cambio en el espesor del recubrimiento no la afectan de forma

importante.

En la Grafica 7-8 se muestra un resumen de los valores (promedio) de la adherencia para

cada una de los 8 grupos de recubrimientos.
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Gréfica 7-7: Gréfica de efectos principales para la adherencia

Grafica de efectos principales para Adherencia (MPa)
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Gréfica 7-8: Gréfica de cubos para la Adherencia

Grafica de cubos (medias de los datos) para Adherencia (MPa)
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En la Gréfica 7-9 se encuentra la grafica de superficie para la adherencia, donde se hace

la comparacion simultanea de la influencia de los parametros de rugosidad superficial y
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tamafno de grano de la HA, para un espesor de recubrimiento de valor constante (100
pum). En esta se observa como a medida que aumenta la rugosidad del substrato y
aumenta el tamafio de grano de la HA, aumenta la adherencia del recubrimiento.

Esta situacién se observa también en la grafica de contorno para la adherencia (Gréfica
7-10), donde al comparar estos mismos parametros (Rugosidad y HA), se encuentra que
los mayores valores de adherencia para el recubrimiento se obtienen empleando la HA

de mayor tamafo de grano (30 um) y altos valores de rugosidad superficial.

Gréfica 7-9: Gréfica de superficie tridimensional (efectos de la rugosidad y el tamafio de

grano de la HA) para la Adherencia

Grafica de superficie de Adherencia (MPa) vs. Rugosidad (pm). HA (pm)
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Gréfica 7-10: Grafica de contorno (efectos de la rugosidad y el tamafio de grano de la
HA) para la Adherencia

Grafica de contorno de Adherencia (MPa) vs. Rugosidad (pm). HA (pm)
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Con lo planteado anteriormente, la ecuacion de regresién para la caracteristica de
adherencia, teniendo en cuenta la significancia de los parametros de rugosidad
superficial del substrato, tamafio de grano de la HA y de espesor del recubrimiento, seria
la ecuacion de la forma (Ecuacion (7.2)):

Adherencia (MPa) = —0,575766 + 0,132124 * R 4+ 0,026125 * HA — 0,000941667 * E (7.2)

Donde, R es la rugosidad superficial del substrato en um, HA es el tamafio de grano de la

hidroxiapatita en um, y E el espesor del recubrimiento en um.



8.Conclusiones y recomendaciones

8.1 Conclusiones

Al recubrir los implantes y tornillos ortopédicos metdlicos con bioceramicas como la
hidroxiapatita, lo que se busca principalmente es sumar a las buenas caracteristicas
mecanicas de los metales, las buenas caracteristicas de biocompatibilidad de las
bioceramicas; Para obtener esto se debe conseguir que el recubrimiento permanezca
en el implante el tiempo suficiente para alcanzar su adaptacion al hueso (soportar el
par torsor de insercion y la degradacion dentro del cuerpo humano), esto se logra
entre otras cualidades, a través de una buena cristalinidad y una buena adherencia

del recubrimiento al substrato.

La deposicién de recubrimientos de hidroxiapatita sobre substratos de acero inoxidable
implantable mediante el proceso de proyeccién térmica con plasma atmosférico
resulta ser un proceso bastante complejo debido al gran nimero de parametros que
intervienen y que pueden incidir en las caracteristicas finales del recubrimiento y
afectarlo de forma positiva 0 negativa, por lo que resulta bastante importante tener un
conocimiento previo acerca de los mismos, con el fin de poder escoger los mas

adecuados para desarrollar la aplicacién de acuerdo a sus necesidades especificas.

Uno de los parametros que tiene una gran influencia en la calidad de los recubrimientos
obtenidos es el tamafio de grano de la hidroxiapatita, el cual resulta afectar la
cristalinidad y calidad superficial del recubrimiento depositado.

Al comparar los dos tamafios de grano de la hidroxiapatita empleados, se encontré un
mejor comportamiento en la hidroxiapatita de mayor tamafio de grano (30 um), con la
cual se obtuvieron recubrimientos con una superficie mas homogénea y menos
porosa y con mayores porcentajes de cristalinidad. Estas caracteristicas a su vez,
permitieron que los recubrimientos presentaran un mejor comportamiento de la
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adherencia al substrato, soportando esfuerzos mayores a los soportados por los

recubrimientos de hidroxiapatita de menor tamafio de grano.

Otro de los parametros importantes, y que afecta especialmente la adherencia de los

Lo

recubrimientos al substrato, es la preparacion superficial del substrato previa a la
deposicion del recubrimiento, la cual mediante el aumento de la rugosidad superficial
busca aumentar el area de contacto y por lo tanto las fuerzas anclaje entre el
recubrimiento y el substrato.

que se pudo observar entonces fue que al aumentar la rugosidad superficial del
substrato aument6 la adherencia de los recubrimientos al mismo, obteniendo los
mayores valores de esfuerzo soportado para las probetas con la mayor rugosidad
superficial (50 pm).

Finalmente, al comparar los resultados obtenidos es posible notar que el espesor del

recubrimiento no parece ser un parametro tan significativo para las caracteristicas de
calidad de los recubrimientos obtenidos, sin embargo se alcanza a percibir un mejor
comportamiento de los recubrimientos de menor espesor, ya que en estos
recubrimientos se observa una menor cantidad de microgrietas, las cuales pueden
afectar de forma negativa la adherencia de los recubrimientos al generar fallas que

los llevan mas facilmente a su desprendimiento.

Desde un punto de vista general, se encuentra que con los parametros de deposicion

empleados, es posible la obtencion de recubrimientos de hidroxiapatita de una
calidad adecuada para la aplicacion en la cual se espera que puedan desempefiarse,
pues empleando los valores establecidos para el tamafio de grano de la
hidroxiapatita, el espesor del recubrimiento y la rugosidad superficial del substrato, se
obtuvieron valores de cristalinidad y de adherencia al substrato adecuados, que junto
con las caracteristicas morfolégicas que se observan, son adecuadas para el
cumplimiento de las funciones de resistencia mecanica y de biocompatibilidad.

De esta forma se espera que los resultados obtenidos en este estudio, apoyados por

estudios complementarios de investigacion, como por ejemplo del comportamiento

real del recubrimiento dentro del cuerpo humano, puedan aportar al desarrollo de
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tornillos ortopédicos recubiertos con hidroxiapatita y a su futura produccién con el
apoyo de tecnologias y recursos disponibles en nuestro pais.

8.2 Recomendaciones

Para lograr una buena adherencia del recubrimiento al substrato, es importante

Es

reconocer los fendbmenos que ocurren en la interfaz recubrimiento-substrato para
poder controlar los aspectos que puedan llegar a afectarla, y de esta forma tomar las
medidas necesarias para evitar el desprendimiento prematuro del recubrimiento,
como lo pueden ser principalmente la presencia de particulas de suciedad o de

oxidos.

importante también tratar de mantener los parametros de deposicién lo mas
constantes y homogéneos posible, puesto que un cambio en alguno de los
parametros de deposicién (especialmente los parametros cinematicos como la
potencia, velocidad transversal, la distancia de proyeccion, angulo de proyeccion,
etc.) puede cambiar las caracteristicas y el comportamiento del recubrimiento
depositado, y afectar su calidad, cambios que pueden suceder cuando el equipo de
proyeccion es manejado por una 0 varias personas y no es controlado por una

maquina.

Aunque con los parametros empleados para el desarrollo de los recubrimientos se

buscaba emplear un proceso lo méas sencillo posible para dar respuesta a la
necesidad planteada, seria interesante tener en cuenta la posibilidad de incluir dentro
del proceso la aplicacién de un precalentamiento de los substratos (que reduzca el
choque térmico entre el substrato y las particulas de material fundido) o un
tratamiento térmico posterior a la deposicion (que permita aumentar la cristalinidad de
los recubrimientos y la disminucién de las irregularidades de los mismos), y ponerlos
en consideracién a la hora de evaluar los costos/beneficios de su implementacién en

un proceso de produccién en masa.






A. Anexo: Difractometrias e Imagenes
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Figura A- 2: Difractometria del recubrimiento F 30 3P(100 um) C (1C)
F303PC
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Figura A- 3: Difractometria del recubrimiento F 30 10P(200 um) B (2B)
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Figura A- 6: Difractometria del recubrimiento G 30 3P(100 um) C (3C)
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Figura A- 7: Difractometria del recubrimiento G 30 10P(200 um) A (4A)
G3010P A
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Figura A- 8: Difractometria del recubrimiento G 30 10P(200 um) C (4C)
G3010PC
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Figura A- 9: Difractometria del recubrimiento F 10 6P(100 um) A (5A)
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Figura A- 10: Difractometria del recubrimiento F 10 6P(100 um) B (5B)
F106P B
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Figura A- 11: Difractometria del recubrimiento F 10 20P(200 um) B (6B)
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Figura A- 12: Difractometria del recubrimiento F 10 20P(200 um) C (6C)
F1020P C
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Figura A- 13: Difractometria del recubrimiento G 10 6P(100 um) A (7A)
G106P A
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Figura A- 14: Difractometria del recubrimiento G 10 6P(100 um) C (7C)
G106PC
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Figura A- 15: Difractometria del recubrimiento G 10 20P(200 um) A (8A)
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Figura A- 16: Difractometria del recubrimiento G 10 20P(200 um) B (8B)

_ HA
S TTCP
-TCP
2000 - L. a-TC
S B-TCP
T _ CaO
o (=]
o o
—~ o N,
©
= J
N
° — —
S S S
2 S S
1000 S )
L © -~ & 9
£ & = =
- o ~
@ il —— —
<l 2 188 |
= g = SAS (IEY)
= N >~ 1A P
R g1 T E8ls
il el | ESISR
o+l 2| =S LJ&'L
0 M W \
! r - ; d
25 40 45
20(°)

A2. Imagenes SEM

Figura A- 17: Imagenes SEM de recubrimiento F 30 3P(100 um) A (1A)
g . '] .-.. 1]
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Figura A- 18: Imagenes SEM de recubrimiento F 30 3P(100 um) C (1C)

Figura A- 19: Imégenes SEM de recubrimiento F 30 10P(200 um) A (2A)

Figura A- 20: Imégenes SEM de recubrimiento F 30 10P(200 um) B (2B)
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Figura A- 21: Imégenes SEM de recubrimiento G 30 3P(100 pum) B (3B)
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Figura A- 24: Imagenes SEM de recubrimiento G 30 10P(200 um) B (4B)

Figura A- 26: Imagenes SEM de recubrimiento F 10 6P(100 um) C (5C)
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Figura A- 27: Imégenes SEM de recubrimiento F 10 20P(200 um) B (6B)

Figura A- 29: Imagenes SEM de recubrimiento G 10 6P(100 um) A (7A)
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Figura A- 30: Imagenes SEM de recubrimiento G 10 6P(100 um) B (7B)
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Figura A- 31: Imagenes SEM de recubrimiento G 10 20P(200 um) B (8B)

Figura A- 32: Imagenes SEM de recubrimiento G 10 20P(200 um) C (8C)




B. Anexo:

Resultados

adherencia

ensayo de

Tabla B- 1: Comparacion de los resultados obtenidos en el ensayo de adherencia para

las probetas y contraprobetas (Continuacion Tabla 6-3).

Probeta

Granalla-HA-Espesor

Antes

Después

1A - F 30 3P(100 pm) A

1B - F 30 3P(100 um) B

2B - F 30 10P(200 pm) B

2C - F 30 10P(200 pm) C

3A - G 30 3P(100 pm) A

Probeta

Contraprobeta

Probeta

Contraprobeta




106 Recubrimientos de hidroxiapatita sobre acero inoxidable implantable

Tabla B- 1: (Continuacion).

Probeta

Antes

Después

Granalla-HA-Espesor

3C - G 30 3P(100 pm) C

4A - G 30 10P(200 pum) A

4C - G 30 10P(200 pm) C

5A - F 10 6P(100 um) A

5C - F 10 6P(100 pm) C

6A - F 10 20P(200 pm) A

6C - F 10 20P(200 pm) C

Probeta

Contraprobeta

Probeta

Contraprobeta
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Tabla B- 1: (Continuacién).
Probeta Antes Después
Granalla-HA-Espesor Probeta Contraprobeta Probeta Contraprobeta

7B - G 10 6P(100 pm) B

7C - G 10 6P(100 pm) C

8A - G 10 20P(200 pm) A

8B - G 10 20P(200 um) B
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