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PALABRAS CLAVE RESUMEN
Bioactividad Se presenta una revision de la literatura acerca de la funcionalizacion
Protesis poliméricas de materiales poliméricos para su uso en aplicaciones ortopédicas por
Implantes proyeccion térmica. Los recubrimientos bioactivos sobre materiales con
Proyeccién térmica base polimérica son una alternativa desarrollada con el propésito de
mejorar las propiedades superficiales de estos materiales. La
modificacion superficial mediante la incorporacion de un material
bioactivo es una opcion atractiva para mejorar el desempefio de
materiales al ser implantados en el organismo. Primero se describen de
manera breve los conceptos referentes a la proyeccion térmica.
Después, se exploran los principales polimeros empleados en el ambito
de protesis y los biomateriales empleados en la fabricacién de los
recubrimientos bioactivos. Ademas, se describen los principales
parametros que afectan las propiedades del polimero. Esta revision
tiene como objetivo resumir las contribuciones mas recientes e
importantes en el tema de funcionalizacion de protesis poliméricas
modificadas superficialmente por proyeccion térmica.
FUNCTIONALIZATION OF POLYMERIC PROSTHESES BY THERMAL
SPRAY: A REVIEW
KEYWORDS ABSTRACT
Bioactivity A review on the functionalization of polymeric materials employed
Polymeric prostheses in orthopedic applications by thermal spray is presented. The
Implants bioactive coatings on polymeric-based materials have been developed
Thermal spray. aiming to improve their surface properties. Surface modification

through the incorporation of a bioactive material is an attractive
option to improve the performance of materials when implanted in
the body. In this review, first, the concepts related to thermal spray
are briefly described. Then the main polymers used in prosthetics
field and the biomaterials used in the manufacture of bioactive
coatings are explored. In addition, the main parameters that affect the
properties of the polymer are described. This review aims to
summarize the most recent and important contributions to the
functionalization of polymeric prostheses superficially modified by
thermal spray techniques.
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1. INTRODUCCION

En las dltimas decadas se han desarrollado
biomateriales para ser empleados en
aplicaciones ortopédicas de carga, dentro de
los cuales, los metales se han establecido
como los materiales mas empleados en este
campo, sin embargo, estos presentan algunas
desventajas como lo son las particulas
generadas por desgaste, la fuga de iones,
apantallamiento de esfuerzos (debido a la
diferencia entre el modulo eléstico de los
metales y el hueso), y algunos problemas
asociados al diagnostico clinico. Esto ha
generado la necesidad de desarrollar
materiales que tengan cada vez mejor
desempefio dentro del organismo, lo cual, ha
propiciado que el uso de materiales
poliméricos en aplicaciones de ortopedia
haya aumentado en los Gltimos afios. Sin
embargo, los polimeros, al igual que los
metales empleados en este tipo de
aplicaciones, son bioinertes al entrar en
contacto con el medio biolégico, por lo que,
es necesario modificar su superficie para
dotar a estos materiales con propiedades
bioactivas.

Dentro de las técnicas de modificacion de
superficie, la proyeccion térmica se ha
posicionado ampliamente como una opcion
promisoria para la fabricacion de
recubrimientos que provean a los materiales
poliméricos con propiedades bioactivas en su
superficie [1-5]. La proyeccion térmica
comprende un conjunto de procesos en los
gue, mediante la implementacién de energia
quimica, eléctrica o cinética, el material
seleccionado para formar el recubrimiento es
generalmente procesado en forma de polvo.
En estos procesos, las particulas de material
seleccionado son aceleradas a traves de una
boquilla y son proyectadas hacia un sustrato
para formar eventualmente un recubrimiento.
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Existen varias técnicas dentro de la
proyeccion térmica, distinguiéndose una de
otra principalmente por el tipo de energia
utilizada para tratar termo-cinéticamente las
particulas del material seleccionado para
formar el recubrimiento (existen otras
diferencias en los procesos, como el medio en
que se realiza, la forma en que se encuentra el
material a proyectar, entre otros). Por
ejemplo, se conocen las técnicas de
proyeccion térmica por combustion en donde
la fuente de energia de estos procesos se
obtiene a partir de una reaccion de
combustion resultante entre un combustible
(i.e. por lo general hidrocarburos CyHy, 0 en
ocasiones hidrégeno) y oxigeno. La
proyeccion térmica por combustion de baja
velocidad (FS, siglas en inglés), la proyeccion
térmica por combustién de alta velocidad
(HVOF, siglas en inglés) y la proyeccion
térmica por detonacién (D-Gun, siglas en
inglés) son las principales técnicas
pertenecientes a la  proyeccion  por
combustion. Dentro de las técnicas que
emplean como fuente de energia la descarga
eléctrica, se incluyen la proyeccion térmica
por plasma por corriente directa, el plasma
acoplado  inductivamente  por  radio
frecuencia, la proyeccion térmica por arco
eléctrico y el plasma de arco transferido. En
estos procesos la descarga eléctrica se logra
empleando arcos con diferentes tipos de
antorchas, pero el principio basico se basa en
la presencia de un anodo y un catodo
mediante el cual se forma un arco eléctrico, el
cual calienta a un gas formador de plasma a
través del cual se proyectan particulas a altas
temperaturas. Por ultimo, en la proyeccién
térmica empleando energia cinética, conocida
comunmente como proyeccion en frio (CS,
siglas en inglés) tiene como principio de
funcionamiento la inyeccion de un gas a alta
presion el cual es transportado a través de una
boquilla convergente-divergente en donde
este se comprime y se expande generando un
flujo de gas de alta velocidad. El flujo de gas
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a alta velocidad es empleado para la
aceleracion de las particulas en el proceso de
CS. Al igual que en otros procesos de
proyeccion térmica, las particulas del
material seleccionado para formar el
recubrimiento  son  tratadas  termo-
cinéticamente en el proceso, sin embargo, en
CS, la relacién entre energia cinética y
energia térmica es mucho mayor que en otros
procesos de proyeccion térmica, por lo que,
generalmente se considera como un proceso
en estado solido, empleando asi cominmente
materiales ductiles que permitan la formacion
de un recubrimiento por deformacion plastica
sucesiva de particulas. Dentro de este
conjunto de procesos se encuentran la
proyeccion en frio de alta presion (HPCS,
siglas en inglés) y de baja presion (LPCS,
siglas en inglés) [6, 7].

De.ﬂcarga Eléctric,

- -

: Energiar_inéqca ‘

Figura 1. Esquema general de proyeccion
térmica

Los procesos de proyeccion térmica permiten
la seleccion de distintos tipos de materiales
para la formacion de un recubrimiento, como
metales, ceramicos, polimeros y compuestos,
ademas de que también permite la seleccion
de una amplia gama de materiales como
sustrato, incluyendo ceramicos, metales, y
polimeros, lo cual, hace que la proyeccion
térmica sea muy atractiva para gran variedad
de sectores industriales como lo son: el
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aeroespacial, biomeédico, automotriz, textil,
entre otros; sectores en donde lo que se
pretende principalmente es mejorar el
desempefio funcional, extender la vida o
reducir costos de componentes mediante la
aplicacion de un recubrimiento [6, 8, 9]. En
particular, los materiales poliméricos han
sido empleados en proyeccion térmica tanto
como material de recubrimiento, asi como
sustrato. Los materiales poliméricos tienen
una amplia gama de aplicaciones, las cuales
exceden por mucho las de cualquier otro tipo
de materiales, pues esta familia de materiales
posee una gran variedad de propiedades, esto
es, ser ligeros, flexibles, de facil manufactura
y en general de bajo costo [8, 10, 11].

En el sector médico, el uso de polimeros para
la manufactura de protesis se debe
principalmente a las propiedades mecanicas
que presentan algunos de éstos, las cuales son
muy similares al hueso, evitando asi, el
apantallamiento de esfuerzos, fendmeno que
puede causar el aflojamiento y eventual fallo
de una protesis [12]. Incluso algunos
polimeros presentan maddulos elasticos mas
cercanos al hueso que los principales
materiales metalicos empleados hoy en dia en
prétesis ortopédicas, como lo es el caso del
titanio y algunas de sus aleaciones. Ademas,
otra caracteristica atractiva de los materiales
poliméricos en el campo médico es su
radiolucencia, la cual permite apreciar de
mejor manera la interaccion del material
implantado con el medio biolégico mediante
Rayos X [13].

En un implante es importante la interaccion
de su superficie con el medio bioldgico. En
particular, en el caso de los polimeros usados
como implantes internos en ortopedia se ha
observado que, a pesar de sus propiedades
mecanicas y radiolucencia, estos materiales
son bioinertes, es decir, después de un tiempo
de ser implantados no hay una union del
tejido 6seo con el material. Esto promueve la
aparicion de micro-movimientos causados
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por la actividad fisica del paciente, lo que, a
su vez, promueve la formacion de particulas
de desgaste debido a la ductilidad
caracteristica de este tipo de materiales. Todo
este proceso culmina con la aparicion del
fendmeno de ostedlisis en el tejido éseo del
paciente. Con este antecedente, la
funcionalizacion superficial de algunos
materiales poliméricos, en particular, de
aquellos con  propiedades  mecéanicas
similares al hueso, resulta ser una alternativa
de interés en la industria biomédica [14]. Es
importante mencionar que, aungue hay un
gran interés por la industria biomédica en
mejorar las propiedades superficiales de
algunos materiales poliméricos, otro tipo de
industrias como la automotriz o la electronica
también  consideran la  modificacion
superficial para mejorar algunas propiedades
de los polimeros como lo son la
conductividad eléctrica y térmica, blindaje
electromagnético y proveer proteccién contra
radiacion y erosion, entre otros. La mayoria
de los recubrimientos aplicados en estas
industrias son metalicos y/o intermetalicos, lo
que permite el uso de diferentes técnicas
distintas a la proyeccion térmica para su
fabricacion. Sin embargo, se conoce
tradicionalmente en la industria biomédica,
que para mejorar la biocompatibilidad y
bioactividad de los implantes se emplean
comUnmente recubrimientos ceramicos, lo
cual resulta ser un reto de fabricacion en caso
de implantes poliméricos. Por ejemplo, de las
técnicas previamente mencionadas (Figura
1), el HVOF vy la proyeccién térmica por
plasma atmosférico (APS), han sido procesos
gue en las Gltimas décadas se han empleado
para la fabricacion de recubrimientos
biocompatibles y bioactivos sobre implantes
metalicos para aplicaciones ortopédicas.
Estos procesos se caracterizan por alcanzar
temperaturas significativamente mas altas en
relacién con las temperaturas de fusion y
degradacion de los materiales poliméricos de
interés para la industria biomédica. En
consecuencia, el reto principal en cuanto al
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uso del HVOF y del APS para la aplicacion
de recubrimientos ceramicos bioactivos en
polimeros es controlar los parametros de
procesamiento evitando degradar o afectar
significativamente las propiedades mecanicas
y fisicas del implante. Es por ello que, en los
ultimos afios, la técnica CS ha surgido como
una alternativa de interés dadas la baja
energia térmica involucrada en el proceso en
comparacion al HVOF y el APS. A pesar de
existir algunos trabajos referentes a la
fabricacion de recubrimientos biocompatibles
y bioactivos por proyeccion térmica sobre
sustratos poliméricos alin es un campo que no
ha alcanzado completamente su potencial. En
el presente trabajo se revisara el estado del
arte actual en esta materia, definiendo
primero algunos biopolimeros de interés y sus
caracteristicas principales.

2. BIOPOLIMEROS

Muchos tipos de polimeros son empleados en
dispositivos biomédicos, los que incluyen
ortopédicos, dentales, tejido suave, implantes
cardiovasculares, etc. Algunos de estos
materiales se degradan en el cuerpo (por
ejemplo, suturas degradables), mientras que
otros pueden mantenerse quimicamente
estables. Entre los polimeros cominmente
empleados en aplicaciones biomédicas
podemos encontrar la goma de silicona (SR,
siglas en inglés), polietileno (PE),
polipropileno  (PP), politetraflouroetileno
(PTFE), entre otros. Estos materiales
poliméricos se caracterizan por estar
formados por largas cadenas de carbono que
consisten en un gran nimero de unidades
repetidas. La mayoria de estos biopolimeros
presentan un comportamiento termoplastico
[15],es decir, cuando este tipo de polimeros
son sometidos a calor pueden presentar
grandes cambios en sus propiedades
mecanicas y fisicas. De manera general, es
importante conocer el comportamiento
térmico de estos materiales con el fin de
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establecer las condiciones de procesamiento
ideales, en particular, cuando se usan
métodos de modificacion superficial como la
proyeccion térmica en donde se ven
involucradas altas temperaturas, puesto que
se conoce que hay una relacién estrecha entre
las propiedades mecanicas de los polimeros,
el peso molecular y su grado de cristalinidad.
Si las condiciones de procesamiento afectan
alguna de estas caracteristicas, entonces las
propiedades mecéanicas seran afectadas; esto
es muy importante conocerlo puesto que son
las propiedades mecanicas de los
biopolimeros, por ejemplo, del PEEK o del
HDPE muy deseables para aplicaciones
ortopédicas, por lo que, durante su
procesamiento, en particular, cuando se
deposita algun tipo de recubrimiento sobre su
superficie, se busca no degradar el material,
para no perder las propiedades mecanicas
para las que fueron disefiados los implantes.

3. BIOPOLIMEROS EN PROTESIS
ORTOPEDICAS

El éxito de un biomaterial depende de las
propiedades del material, el disefio, y la
biocompatibilidad; sin embargo, hay factores
que van mas alld de la capacidad del
ingeniero, pues existen factores fuera de su
control como la técnica empleada por el
cirujano, lasalud y condicién del paciente, asi
como sus actividades cotidianas. Sin
embargo, desde el disefio del implante es
factible realizar una seleccion adecuada del
material 'y  considerar  caracteristicas
anatomicas del paciente para evitar posibles
fallos. Se reportan comlUnmente fallos en
biomateriales como, por ejemplo, una
respuesta no deseada, toxicidad, reacciones
alérgicas, o incluso la induccion de cancer.
De esta forma, se puede identificar como una
propiedad clave la biocompatibilidad. Los
materiales biocompatibles no irritan las
estructuras  circundantes, no provocan
reacciones alérgicas, inflamatorias o
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inmunoldgicas y no causan cancer [16]. Otro
punto importante, antes mencionado, es que,
a diferencia de las protesis metalicas, algunos
de los polimeros empleados en ortopedia no
presentan apantallamiento de esfuerzos, por
ejemplo, cuando se emplea una protesis de
acero inoxidable (SS) este fenomeno es
recurrente [17]. El uso de biopolimeros en
ortopedia abarca tanto protesis externas como
implantes. Estos Gltimos se encuentran en
contacto con fluidos corporales y dentro de
estos encontramos elementos de fijacion,
cementos 0seos, membranas, componentes de
Organos artificiales, implantes craneales,
implantes cervicales, copas acetabulares,
entre otros.

Los principales polimeros utilizados en
aplicaciones ortopédicas en contacto con
fluidos corporales son el polietileno de peso
molecular ultra alto (UHMWPE), acido
polilactico ~ (PLLA),  polieteretercetona
(PEEK), polimetilmetacrilato (PMMA), entre
otros [11, 15, 18]. EI PMMA es un polimero
termoplastico con modulo elastico (1.8-3.1
GPa) cercano al del hueso (10.4-14.8 GPa
para hueso trabecular y 18.6-20.7GPa para
hueso cortical) [19, 20] que es estable hasta
65°C, sin embargo, mediante la adiciéon de
estabilizadores térmicos puede ser estable
hasta 100°C. Este ha sido empleado en el
campo ortopédico como cemento 6seo [21].
Por otra parte, para aplicaciones estructurales,
las PAEKSs son la familia de polimeros mas
usados en ortopedia, dentro de la cual se
encuentra el PEEK. Las poliariletercetonas
(PEAKS) son una familia de polimeros
termoplasticos aromaticos que consisten en
una cadena molecular de anillos con uniones
de cetona y éter, esta familia de polimeros es
utilizada por sus propiedades fisicoquimicas
como rigidez, dureza y también su capacidad
de ser esterilizado sin ser degradado. Por
ejemplo, uno de los polimeros pertenecientes
alas PAEKSs es el PEEK, el cual, presenta una
estructura molecular que es relativamente
rigida debido a la presencia de bencenos en la
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cadena principal. Sin embargo, puede rotar
axialmente sobre los enlaces de éter (-O-) o
carbono-cetona (-CO-),por lo tanto, la cadena
principal no se mantiene estatica, sino que
vibra y rota, como respuesta a las
deformaciones externas que se apliquen o
energia térmica por lo que puede adquirir una
gran deformabilidad. EI PEEK se ha
posicionado como el material polimérico méas
empleado en sustitucion de componentes
metalicos, esto debido en gran medida, a su
modulo elastico (8.3GPa) cercano al del
hueso humano cortical (17.7 GPa), el cual es
mucho més bajo que el de otros materiales
ampliamente utilizados en aplicaciones como
son las aleaciones de titanio (116 GPa) y
aleaciones cromo-cobalto (210 GPa)[22, 23]

o= O

Figura 2. Estructura quimica del PEEK[14].

El UHMWPE es uno de los materiales mas
empleados para aplicaciones ortopédicas, su
peso molecular y propiedades quimicas hacen
que este polimero tenga buena resistencia al
desgaste y alta dureza. Estas propiedades han
hecho que sea utilizado en la fabricacion de
herramientas para artroplastia. Es empleado
en implantes de cadera, en donde ha
reemplazado componentes metalicos [24].

Tabla 1. Uso de biomateriales en aplicaciones
ortopédicas [15]
IMPLANTES ORTOPEDICOS

Aplicacién Materiales empleados
Acero inoxidable, titanio
y algunas de sus
aleaciones, aleaciones
cromo-cobalto, PEEK,
PLLA
Acero inoxidable, titanio
y algunas de sus
aleaciones, aleaciones
cromo-cobalto, zirconia,
alimina, UHMWPE,
silicona
Acero inoxidable, titanio
y algunas de sus

Dispositivos de unién
6sea y estabilizadores

Articulaciones
artificiales

Ligamentos y
tendones artificiales
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aleaciones, aleaciones
cromo-cobalto, PEEK,
PLLA, PET, UHMWPE,
nylon.
titanio y algunas de sus
aleaciones, aleaciones
cromo-cobalto,
UHMWPE, PEEK.
Fosfatos de calcio,
autoinjertos, aloinjertos,
colageno, PMMA.

(suturas no
reabsorbibles,
sistemas de anclaje)

Dispositivos espinales

Inductores de
regeneracion tisular

4. MATERIALES
EMPLEADOS EN
TERMICA

BIOACTIVOS
PROYECCION

Dentro de los materiales comdnmente
empleados como  recubrimientos para
aplicaciones biomédicas se encuentran los
fosfatos de calcio, en particular la
hidroxiapatita por su semejanza con la parte
mineral del hueso; la Titania (TiO,) por su
biocompatibilidad; y en las Gltimas décadas
los vidrios bioactivos, siendo el méas popular
para aplicaciones biomédicas el biovidrio
45S5™ [4, 5, 25-27]. La hidroxiapatita se ha
posicionado como uno de los materiales
bioactivos mas reportados, debido a su
excelente comportamiento y estabilidad a
largo plazo dentro del organismo; por otro
lado, los vidrios bioactivos son materiales
ampliamente atractivos para aplicaciones
biomédicas, pues el biovidrio 45S5™ ha sido
uno de los materiales que ha mostrado tener
indices de comportamiento bioactivo mas
altos dentro de los biocerdmicos. Ademas,
esta familia de materiales ha sido el foco de
investigaciones en afos recientes, ya que,
modificando sutilmente su composicion es
posible obtener cambios drasticos en sus
propiedades. Actualmente en la literatura se
encuentra poca informacion referente a la
fabricacion de recubrimientos ceramicos
biocompatibles fabricados mediante
proyeccion térmica sobre biopolimeros para
aplicaciones ortopédicas, lo cual se revisara
en la siguiente seccion [25].
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2xT10:H4xHAp
SDrio2=115 mm
SDx4;=95 mm

(a) (b) (c)

10xHAp 2xTiO:
SD=95 mm SD=115 mm

Figura 3. Fotografias de recubrimientos por
APS obtenidos sobre PEEK. (a) 10 capas de HA.
(b) Recubrimiento de 2 capas de TiO,. (c) 2
capas de TiO, y 4 de HA. En la imagen se puede
apreciar la necesidad de un recubrimiento de
anclaje para lograr la adhesion de la HA [28].

Tabla 2. Materiales usualmente empleados en
recubrimientos ortopédicos

Material Caracteristicas Ref.
Pobre osteointegracion,
PEEK excelentes propiedades [29]
(sustrato) mecanicas, estable fisica
y quimicamente.
Excelentes propiedades
Titanio y mecanicas (relacion
aleaciones fuerza-peso), resistencia | [30]
(sustrato) a la corrosion y

biocompatibilidad.

Buena osteointegracion,
tasa lenta de
biodegradacion, baja [31]
tenacidad a la fractura y
estable a largo plazo.

Hidroxiapatita

Vidrio Fragil y débil, induce la

bioactivo vascularizacion. [32]
Buena osteointegracion,
Titania buenas propiedades [33]

mecanicas, resistencia a
la corrosion.

5. MODIFICACION SUPERFICIAL
DE SUSTRATOS POLIMERICOS

Existen varias técnicas de modificacion
superficial para proveer algunos polimeros
con propiedades bioactivas, las cuales
podemos ver de manera resumida en la
Figura 5. Actualmente existen protesis
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comerciales fabricadas de biopolimeros con
recubrimientos  cerdmicos para cirugia
intervertebral [34-36]. También se pueden
encontrar biopolimeros reforzados con fibra
de carbono (CFR-PEEK, siglas en inglés), los
cuales, han sido empleados para fijacion de
fracturas y  protesis  femorales en
articulaciones de cadera artificial[23].

Tratamiento fisico

—  Tratamiento Quimico

Modificacion superficial _!
de polimeros ‘

Recubrimientos

Preparacion de materiales
compuestos
Figura 5. Métodos de modificacion superficial
de polimeros para mejorar sus propiedades
bioactivas.

Al emplear tratamientos fisicos se utilizan
plasmas, los cuales pueden ser producidos en
un sistema cerrado que contiene una mezcla
de gases excitados por ondas
electromagnéticas, es entonces, que las
particulas generadas interactian con la
superficie del biopolimero y modifican su
superficie quimica y fisicamente, sin alterar
otras propiedades (por ejemplo, propiedades
mecénicas) [37, 38]. W. Ha et al. [39]
modificaron la superficie del PEEK haciendo
uso de dos técnicas de grabado; el quimico y
el plasma de oxigeno, pretendiendo obtener
una superficie irregular con mayor rugosidad,
para posteriormente fabricar un
recubrimiento  sumergiendo el PEEK
(previamente modificado) en una solucion
supersaturada de fosfatos de calcio, para
mejorar las propiedades de union del PEEK
con el hueso. Concluyeron que Ila
modificacion de superficie mediante plasma
de oxigeno genera mejores condiciones que el
grabado quimico, para la formacién de
fosfatos de calcio. Awaja et al. [40, 41]
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trataron PEEK con plasma por radio
frecuencia (RF) usando una mezcla de
CH,/0, encontraron que la fuerza de
adhesion de la capa formada al ser sumergido
en fluido bioldgico simulado (SBF, siglas en
inglés) fue mucho mayor que en el polimero
no modificado. Waser-Althaus et. al. [42],
emplearon plasma con mezcla de O, /Ar para
tratar la superficie, mostraron incrementos en
adhesion y diferenciacion osteogeénica.

El tratamiento quimico para la modificacion
superficial de polimeros se realiza
usualmente mediante la hidroxilacion,
carboxilacién, aminacion o por hidrolisis del
polimero, estas modificaciones quimicas
promueven la adhesion y proliferacion de
células 6seas [23].

Los recubrimientos superficiales se fabrican
mediante la deposicion de distintos materiales
(mencionados en la seccidn anterior de este
documento) sobre la superficie del polimero,
empleando distintas técnicas, por ejemplo,
CS, APS, spin coating, aerosol deposition,
magnetron sputtering, entre otros [43-45]. En
la Tabla 3 podemos observar un resumen de
trabajos realizados mediante la fabricacion de
recubrimientos por proyeccion térmica.

Tabla 3. Algunas modificaciones de superficie
de polimeros mediante proyeccion térmica por
plasma atmosférico (APS) y cold spray (CS).

-
@D
T | 25 | 25 2
< S G 3 ga o)
85 B 5 = 3
8. 22 = =
s | °8 38 5
o
PEEK- -
CS CER Aluminio [46]
Poliamid .
CS 2 66 Aluminio [47]
cs Po'ggeta Cobre [48]
Epoxy- .
APS CER Alumina [49]
Poliamid
APS a-CER HA [50]
APS PEEK HA [28]
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| APS | PEEK [ HA | [26] |

La fabricacion de recubrimientos mediante
APS es mencionada en la literatura como la
técnica méas versatil dentro de las técnicas
existentes dentro de la proyeccion térmica
[6], por lo que, es la que mas es empleada en
distintas aplicaciones, y el caso de la
fabricacion de recubrimientos bioactivos
sobre sustratos poliméricos no es la
excepcion. Cuando un material polimérico se
pretende recubrir mediante proyeccion
térmica, una de las caracteristicas mas
importantes a evaluar es la adhesion del
recubrimiento. Esto depende de varios
factores, como la rugosidad del sustrato, la
limpieza de éste, la diferencia entre
coeficientes de expansion térmica de los
materiales (sustrato y recubrimiento), los
parametros seleccionados en el proceso, entre
otros. Que se logre realizar bien la
configuracion de los factores antes
mencionados 'y se logre adherir el
recubrimiento al sustrato depende de la fuerza
de enlace, la cual es la cantidad de energia
necesaria para desprender el recubrimiento
del sustrato. Esta fuerza esta conformada por
las fuerzas de tension internas (oint) y la carga
externa en el sistema (oext), la cual actla
principalmente en las uniones interfaciales
entre el recubrimiento y el sustrato
polimérico [10]. Las fuerzas de tension
interna se deben principalmente a las
discrepancias existentes en el modulo elastico
y coeficiente de expansion térmico entre el
sustrato y el recubrimiento [51]. La fuerza
interna que actua en la interfaz (en el plano
Xy) esta dada por:

Fine = f Oint (Z)w dz [1]

donde, w es el espesor de la muestra. Se
puede decir que un recubrimiento proyectado
por plasma muestra suficiente adhesion, si la
fuerza de adhesion es mayor que la
combinacion de las fuerzas externas e

97



Benjamin Ortega, Hannia Gonzalez
Revista Colombiana de Materiales, ISSN 2256-1013, No 16, pp. 90-103, 2020. https://doi.org/10.17533/udea.rcm.n16a05

internas actuando en la interfase como se
muestra a continuacion:

FoxtOext
Faan > Oinedpiym + ——— [2]

donde, Fadn es la fuerza de adhesion, dsiim el
espesor del recubrimiento, Fext la fuerza
externa que actua en la interfaz. Los valores
tipicos para una adhesion aceptable son de
por lo menos 5-20 MPa (de acuerdo con la
norma ASTM-633-01). El recubrimiento de
sustratos poliméricos requiere adaptar los
pardmetros de procesamiento del plasma para
lograr alcanzar la adhesion requerida sin
dafar el sustrato. Barillas et al. [28],
buscando conseguir una superficie bioactiva
con didxido de titanio como recubrimiento de
anclaje (bond coat) e hidroxiapatita (HA)
como recubrimiento superficial (top coat)
sobre polietereterecetona (PEEK) mediante
proyeccion térmica APS encontraron que la
distancia de proyeccion y el enfriamiento del
sustrato eran parametros criticos para el
proceso. Wu et al. [26], también fabricaron
recubrimientos de HA sobre PEEK mediante
proyeccion térmica APS. En su trabajo
evaluaron dos polvos diferentes de HA y
emplearon un sistema de monitoreo de la
temperatura de superficie y velocidad de las
particulas durante el proceso de rociado
térmico (DPV 2000 Tecnar)encontraron que,
en cuanto a la distribucién y morfologia de los
polvos, de los dos tipos de HA, el que
presentaba menor variacién en la distribucion
de tamafio y morfologia mas esférica es el que
es mas favorable para la fabricacién de los
recubrimientos. Proponen la adicion de un
recubrimiento previo (bond coat) de titanio
para mejorar la calidad del recubrimiento de
HA. Obtuvieron recubrimientos con grosores
de 30-40 pum con rugosidad de 4.9 pm.
También haciendo uso del DPV 2000,
evaluaron la influencia de la modificacion de
parametros del proceso (distancia de
proyeccion, corriente, flujo de gases y tasa de
alimentacion de polvos) en la velocidad de las
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particulas y eventualmente en la calidad del
recubrimiento. Otra técnica de gran interés
durante los ultimos afios ha sido la proyeccion
en frio (CS), pues esta implica la aplicacion
de menor temperatura a las particulas, lo cual,
puede ayudar a cuidar la integridad del
sustrato. Mediante esta técnica se han
fabricado también recubrimientos de HA
sobre PEEK, haciendo pruebas in vitro e in
vivo, concluyendo que el material puede tener
posibles aplicaciones clinicas [27].

De acuerdo con los conceptos revisados hasta
aqui, uno de los criterios mas importantes
para la obtencién de un recubrimiento sobre
la superficie de un biopolimero por cualquier
técnica, es evitar la degradacion del material.
En particular, cuando nos enfrentamos con la
proyeccion térmica, se deben tener en cuenta
algunos de los principales pardmetros en
estos procesos como, por ejemplo, la
velocidad y temperatura de las particulas, la
rugosidad y temperatura del sustrato, el
angulo entre el chorro de proyeccion y el
sustrato, la mezcla de gases utilizados, la
potencia, la distancia de proyeccion, entre
otros [9, 52, 53]. Es importante identificar los
pardmetros que pueden verse modificados en
estos procesos para evitar afectaciones en las
propiedades de materiales biopoliméricos a
recubrir. Algunos grupos de investigadores se
han centrado en identificar las diferencias en
el  procesamiento de  recubrimientos
bioactivos sobre sustratos poliméricos.

Otras alternativas con las que se ha
experimentado  para  contrarrestar  la
propiedad bioinerte de los polimeros en
aplicaciones  biomédicas ha sido la
fabricacion de materiales compuestos, en su
mayoria fabricando un compuesto, formado
por el polimero base e hidroxiapatita.
Mediante la implementacion de HA se logra
mejorar la bioactividad del material, sin
embargo, las propiedades mecanicas se ven
alteradas, esto es, la disminucion de la
ductilidad y la resistencia a la traccion y un
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aumento del valor del modulo elastico del
compuesto [54, 55].

Pt N 8

D1

igu

94 ot “ B i
ra 4. Compuesto de PEEK-HA (20% en
volumen) fabricado mediante moldeo por
inyeccion [54]

6. COMENTARIOS FINALES

Los materiales poliméricos han sido
ampliamente investigados y empleados en la
industria biomédica. En particular, aquellos
biopolimeros con propiedades mecanicas
ideales para ser empleados en aplicaciones
ortopédicas  deben  ser  modificados
superficialmente, para dotar a éstos de
propiedades bioactivas. Existe gran variedad
de técnicas de modificacion superficial para
este tipo de materiales, esto los convierte en
materiales ampliamente atractivos para su uso
en aplicaciones ortopédicas. En el caso
particular de la sustitucién de componentes
metalicos han sido usados con éxito en ciertas
zonas del cuerpo como en los discos
vertebrales o implantes craneales; sin
embargo, ain no han alcanzado
completamente su potencial al ser utilizados
como material nucleo para la fabricacion de
implantes bioactivos. A pesar de existir gran
cantidad de trabajos referentes a la
metalizacion y modificacion de superficies
poliméricas por diferentes técnicas, existe
poca informacion en la literatura acerca de la
modificacion de superficies poliméricas con
materiales bioactivos fabricados mediante
proyeccion térmica. Los procesos de
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proyeccion térmica han sido empleados
durante décadas para la fabricacion de
recubrimientos bioactivos sobre superficies
metalicas y han mostrado cumplir mecéanica y
bioldgicamente en aplicaciones ortopédicas.
Esta confianza adquirida por el buen
desempefio de estos recubrimientos sobre
implantes metélicos ha impulsado el
desarrollo de recubrimientos por proyeccion
térmica sobre materiales poliméricos. Esta
funcionalizacion superficial parece ser
reciente y se encuentran solo algunos
desarrollos por proyeccién térmica por
plasma y proyeccion fria. Estos trabajos
muestran dificultades técnicas en cuanto a la
obtencién de los recubrimientos,
principalmente, asociados a altas
temperaturas y a altas velocidades de impacto
de las particulas que resulta en bajas tasas de
deposito y recubrimientos poco homogéneos.
En este sentido, se intuye que en los trabajos
de investigacion actuales y futuros en este
tema se busque controlar las condiciones de
procesamiento como, por ejemplo, tasas de
enfriamiento, velocidades de impacto o la
evaluacion de las distintas fuentes de energia
térmica o cinética a fin de determinar las
condiciones ideales para lograr
recubrimientos biocerdmicos homogéneos en
sustratos poliméricos.
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