PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL PERU
FACULTAD DE CIENCIAS E INGENIERIA

OPTIMIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE
HIDROXIAPATITA PARA LA MEJORA DE LA
OSTEOINTEGRACION EN IMPLANTES Y DESARROLLO DE
UN PROTOCOLO ESTANDARIZADO PARA SU EVALUACION

Tesis para obtener el titulo profesional de Ingeniera Biomédica

AUTORA:

Vanessa Yvon Diaz Arrascue

ASESOR:
Rolf Grieseler

Lima, 2026



Informe de Similitud

Yo, Prof. Dr.-Ing. Rolf Grieseler, docente de la Facultad de Ciencias e Ingenieria de la Pontificia Universidad
Catodlica del Peru, asesor de la tesis titulado

Peliculas delgadas de hidroxiapatita para la mejora de la osteointegracion en implantes y desarrollo
de un protocolo estandarizado para su evaluacion

Tesis del autor:
Vanessa Yvon Diaz Arrascue,

El mencionado documento tiene un indice de puntuacion de similitud de 10%. Asi lo consigna el reporte

- He revisado con detalle dicho reporte y la Tesis o Trabajo de Suficiencia Profesional, y no se
advierte indicios de plagio.
- Lascitas a otros autores y sus respectivas referencias cumplen con las pautas académicas.

Lugar y fecha: Lima, 16/03/26

Apellidos y nombres del asesor

CE: 001660902 Firma
ORCID: 0000-0001-5307-7755




Dedicado a mis padres, Edward y
Sara, a mis hermanos Bruno vy
Gabriela, y a todos los amigos,
familiares y docentes que me
acompafaron desde el inicio.



AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar mi profundo agradecimiento a Dios, por escucharme y sostenerme en
cada una de mis oraciones, y por brindarme fortaleza y perseverancia a lo largo de todo

este proceso académico.

Agradezco de manera muy especial a mi asesor de tesis, Rolf Grieseler, por su guia
constante, paciencia y disposicion para ensefiarme y orientarme durante el desarrollo
de esta investigacion, asi como durante mis practicas de laboratorio en ciencias de los

materiales en el 2024.

Agradezco al Laboratorio de Caracterizacién de Materiales (CAM-PUCP) por
facilitarme los recursos y equipos necesarios (SEM, DRX y espectroscopia Raman)

para desarrollar la caracterizacién de mis muestras.

Asimismo, agradezco a la Seccion de Fisica de Ciencias e Ingenieria por permitirme
utilizar su equipo de sputtering y a la profesora Noely Calderén por brindarme el

soporte tedrico.

Un agradecimiento especial a Bruno Rodriguez, de la Seccion de Fisica, por su apoyo,
disposicion incondicional y orientacion tanto para el uso del equipo de sputtering,

como para perfilometria Optica.

Finalmente, agradezco de todo corazén a mi familia, por confiar en mi incluso en los
momentos de mayor presion y exigencia académica. Y a mi perrita Nala, quien vivio

los trasnoches de duro trabajo junto a mi.

A cada uno de ustedes, mi mas profundo agradecimiento por su invaluable

contribucion a este viaje académico.



RESUMEN

En la presente Tesis se muestra el desarrollo de peliculas delgadas de hidroxiapatita
(HAP) mediante pulverizacion catédica con magnetrén de radiofrecuencia (RF-MS),
como estrategia para mejorar la osteointegracion en implantes médicos. Para ello se
utiliz6 silicio como sustrato para la deposicion, y se aplicaron técnicas de
caracterizacion como Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS), Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Raman,
con el fin de analizar la morfologia superficial, la composicion quimica, y la
cristalinidad de los recubrimientos obtenidos. Asimismo, se evaluo el espesor de las
peliculas mediante perfilometria dptica.

Se establecieron dos grupos experimentales: uno con enfriamiento del porta sustrato y
otro sin enfriamiento, a fin de comparar el efecto de la temperatura sobre la calidad del
recubrimiento. Se obtuvieron mejores resultados en el grupo sin enfriamiento, ya que
mostré una mayor adherencia, espesor y homogeneidad en la pelicula, ademas de una
menor degradacion del target de HAP. Las estructuras obtenidas se alinearon con las
caracteristicas de la zona T del modelo de Thornton, lo que indica una microestructura
compacta favorable para la adhesion celular y el crecimiento 6seo.

Adicionalmente, se disefid6 un protocolo estandarizado para la evaluacion de la
osteointegracion en recubrimientos de HAP, incluyendo parametros fisicos
(rugosidad, espesor), mecanicos (resistencia a traccion y corte), quimicos (relacion
Ca/P) y cristalograficos (fase hexagonal estable). Se identificaron como principales
resultados que los recubrimientos desarrollados tienen potencial para reducir el
rechazo de implantes, mejorar la fijacion 6sea y acelerar la regeneracion del tejido.

Finalmente, se cumplieron los objetivos propuestos, optimizando la técnica de
deposicién y caracterizando la muestra tanto en sus propiedades fisico-quimicas como
en su comportamiento estructural.

Como trabajo futuro se sugiere optimizar las condiciones del proceso de deposicion,
emplear blancos sinterizados para mejorar la eficiencia del recubrimiento, ampliar el
estudio a través de técnicas de caracterizacion adicionales (como AFM, XPS o pruebas
electroquimicas), y validar el protocolo propuesto en condiciones mas proximas al
entorno clinico, incluyendo ensayos in vitro o in vivo.
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INTRODUCCION

El rechazo de implantes médicos por parte del cuerpo humano sigue siendo un
problema en el &mbito de la medicina regenerativa y la odontologia. Este rechazo no
solo resulta en complicaciones clinicas importantes, sino que también representa un
alto costo econémico para los sistemas de salud, debido a las cirugias de revision y los
tratamientos adicionales requeridos. Entre las complicaciones mas comunes se
encuentran la periimplantitis, una inflamacion severa alrededor del implante que puede
progresar a la pérdida del mismo, el aflojamiento del implante debido a una
integracién deficiente con el hueso, y la falla general de la osteointegracion [1]

La osteointegracion es la union estructural y funcional directa entre el tejido 6seo y la
superficie del implante, sin la presencia de tejido fibroso entre ambos. Este proceso
garantiza la estabilidad mecanica a largo plazo del implante, asi como su correcta
funcionalidad. Cuando esta integracién no se logra de manera adecuada, el implante
puede fallar, generando complicaciones clinicas como infecciones, pérdida del soporte
6seo e incluso la necesidad de procedimientos quirdrgicos adicionales. Algunos
estudios han demostrado que entre el 5% y 10% de los implantes fallan, lo que
significa miles de procedimientos fallidos cada afio. Méas del 50% de estas fallas estan
relacionadas con complicaciones debidas a una osteointegraciéon insuficiente o

infecciones periimplantarias. [1]

Por ello, la hidroxiapatita (HAP) ha demostrado ser uno de los biomateriales con
mayor potencial para mejorar la respuesta biologica del implante, gracias a su similitud
con el componente mineral del hueso humano. Asimismo, existen normativas
internacionales en el ambito médico, como las ISO 10993 y la ASTM F1185, que
respaldan el uso de la HAP en aplicaciones biomédicas debido a su eficacia para
mejorar la osteointegracion y su seguridad clinica. Sin embargo, a pesar de los avances
en las técnicas de implantacion, sigue existiendo la necesidad de desarrollar
recubrimientos 6ptimos de HAP que maximicen la integracion del implante con el
hueso, minimizando asi las tasas de rechazo y aumentando la estabilidad a largo plazo
del implante. El desafio esta en disefiar recubrimientos de HAP que no solo promuevan

la formacion Osea alrededor del implante, sino que también ofrezcan una buena



adherencia mecanica y resistencia a infecciones, evitando complicaciones a largo

plazo. [2]

Objetivo general
Desarrollar recubrimientos de hidroxiapatita que optimicen la osteointegracion en
implantes médicos, reduciendo las tasas de rechazo del implante y desarrollar un

protocolo de medicion que asegure su rendimiento clinico.

Objetivos especificos
a) Desarrollar recubrimientos de hidroxiapatita mediante Pulverizacion
Catodica con Magnetrén de Radiofrecuencia (RF-MS), optimizando las
condiciones de depdsito.
b) Caracterizar integralmente las propiedades morfoldgicas, quimicas y
cristalinas de las peliculas delgadas de hidroxiapatita depositadas.
C) Desarrollar un protocolo de medicion para evaluar la osteointegracion

de las peliculas de hidroxiapatita en aplicaciones biomédicas.

La importancia de esta investigacion esta en su contribucién tanto al &mbito cientifico
como al clinico. Se busca que los recubrimientos de HAP desarrollados mejoren la
fijacion del implante al hueso circundante, reduciendo las tasas de aflojamiento
aséptico y de rechazo. Ademas, una optimizacion de la pelicula delgada de HAP
favorecera la cicatrizacion Osea, convirtiéndola en un biomaterial altamente eficaz en
aplicaciones futuras como la fusion espinal y otras cirugias reconstructivas, evitando

complicaciones postoperatorias y mejorando la recuperacion del paciente.

El presente documento se encuentra organizado en cuatro capitulos. En el Capitulo 1,
se expone la introduccion teodrica y el estado del arte relacionado con los
recubrimientos de hidroxiapatita en implantes biomédicos, asi como las enfermedades
y problematicas asociadas al rechazo de implantes. ElI Capitulo 2 describe la
metodologia experimental, incluyendo la preparacion de muestras, técnica de
recubrimiento, y técnicas de caracterizacion. En el Capitulo 3 se presentan los
resultados experimentales obtenidos, seguidos de su analisis e interpretacion.
Finalmente, el Capitulo 4 propone el protocolo de medicion estandarizado para evaluar

la osteointegracion de los recubrimientos.



CAPITULO 1: IMPLANTES BIOMEDICOS Y SU RECHAZO:
FUNDAMENTOS CIENTIFICOS, IMPACTO CLINICO-SOCIAL Y MARCO
TEORICO

Este capitulo presenta el contexto general del estudio: se describe la magnitud y
consecuencia de implantes dentales, de cadera y de rodilla, la frecuencia con que se
presentan complicaciones de fracaso o rechazo y los impactos clinicos, sociales y
cientificos asociados. Ademas, se desarrolla el marco tedrico que revisa los principios
bioldgicos y materiales en implantaciones, y como las peliculas delgadas de

hidroxiapatita son una estrategia para mejorar la longevidad de los implantes.

1.1  Efectos relacionados al rechazo de implantes biomédicos

El rechazo de implantes biomédicos se manifiesta a través de diversas complicaciones
que comprometen la unién entre el implante y el tejido huésped, afectando su
funcionalidad y longevidad. Entre los efectos mas comunes se incluyen la
periimplantitis (inflamacién infecciosa de los tejidos periimplantarios acompariada de
pérdida progresiva del hueso de soporte) [3], la osteolisis periprotésica (resorcidn 6sea
alrededor del implante debido a una reaccién inflamatoria cronica en ausencia de
infeccion) [4], el aflojamiento aséptico del implante (pérdida de fijacion del dispositivo
sin mediacién bacteriana), el fallo de osteointegracién inicial (falta de union 6sea
estable tras la colocacion del implante) y la infeccion periprotésica tardia (infeccién
profunda alrededor de una protesis, como en artroplastias de cadera o rodilla,
generalmente asociada a biopeliculas bacterianas). Todas estas complicaciones
pueden llevar al fracaso del implante y representan los principales desafios en la
longevidad de los implantes biomédicos y motivan el desarrollo de estrategias para

mejorar la biocompatibilidad y la integracién de los implantes con el tejido.

1.1.1 Retos con respecto a la implantacion

El rechazo de implantes biomédicos es un fendmeno complejo que ocurre debido a
distintos factores fisiopatoldgicos. Uno de los principales es la osteolisis
periprotésica, resultado de la respuesta inflamatoria cronica inducida por micro-

particulas liberadas del implante por la friccion (como polietileno o metales), las



cuales activan macrofagos y estimulan la actividad osteoclastica. Esto produce una
pérdida progresiva del hueso de soporte, lo que lleva al aflojamiento aséptico del

implante, una de las principales causas de revisiones quirargicas tardias [4].

Por otro lado, las infecciones periprotésicas en implantes de cadera o rodilla, y la
periimplantitis en implantes dentales, representan retos criticos debido a la formacion
de biopeliculas bacterianas. Estas biopeliculas son estructuras que protegen a los
microorganismos de la accion de antibioticos y del sistema inmune, generando una
infeccion e inflamacion crénica local que destruye tejidos periimplantarios y puede
derivar en la pérdida del implante, como por ejemplo la periimplantitis en implantes
dentales. Ademas, estas infecciones asociadas a biopeliculas son dificiles de erradicar
sin retirar el material, ya que las bacterias sésiles pueden resistir concentraciones

elevadas de antibidticos [5].

Otro desafio importante es lograr y mantener la osteointegracion del implante. La
osteointegracion se define como la unién estructural y funcional directa entre el hueso
vivo y la superficie de un implante sometido a carga. Un implante correctamente
osteointegrado actia como parte del esqueleto, mientras que la falla de
osteointegracion implica la formacion de un tejido fibroso interpuesto en lugar de
hueso, resultando en inestabilidad. Fallas tempranas de implantes (poco después de la
colocacion) suelen atribuirse a una integracion 6sea deficiente o incompleta y, dentro
de los factores que dificultan la osteointegracion, incluyen la baja estabilidad primaria,
la mala calidad 6sea, superficies implantarias poco bioactivas y condiciones sistémicas
como la osteoporosis. Si no se logra una fijacion solida, el implante puede volverse

movil, causar dolor y requerir su reemplazo [6].

Finalmente, existen casos de reacciones adversas al material del implante, como una
baja estabilidad primaria, la mala calidad Osea del lecho receptor, superficies
implantarias poco bioactivas, condiciones sistémicas del paciente (como osteoporosis
o trastornos metabo6licos) y alergias a metales o toxicidad por liberacion de iones por
corrosion. Todos estos casos pueden desencadenar respuestas inflamatorias locales

perjudiciales y contribuir a la ostedlisis [6].



1.1.2 Incidencia y prevalencia de periimplantitis y osteolisis a nivel nacional o

internacional

A nivel internacional, las complicaciones asociadas al rechazo de implantes estan
documentadas especialmente en el dmbito dental y ortopédico. La periimplantitis
afecta en promedio al 22% de los pacientes con implantes, aunque puede llegar hasta
el 35% en poblaciones sin mantenimiento periodontal adecuado [5]. En Europa, se
estima que alrededor del 24% de los implantes dentales estan en riesgo de pérdida por
infeccion bacteriana, lo que resalta la importancia de una buena higiene oral y

controles periddicos [7].

En el caso de implantes ortopédicos como prétesis de cadera o rodilla, la infeccion
periprotésica ocurre en aproximadamente 1-2% de las cirugias primarias, pero
representa una de las causas mas frecuentes de revision quirdrgica [7]. En estudios
recientes, estas infecciones han superado al aflojamiento aséptico como principal
causa de fracaso del implante. Por ejemplo, la infeccion post-quirdrgica es la causa del
30% de los fracasos de las revisiones de cadera, y mas del 50% en revisiones de rodilla
[8]. Estas complicaciones sépticas, ademas de comprometer el éxito clinico, se asocian

con altas tasas de morbimortalidad (3—18%) y elevados costos de atencion [9].

A nivel nacional, en el Per0 la informacion estadistica sobre complicaciones asociadas
a implantes es limitada, debido a la ausencia de registros nacionales sobre implantes
osteoarticulares o dentales. Sin embargo, la evidencia clinica sugiere que las
tendencias locales son comparables a las internacionales. En odontologia, aunque no
existen estudios epidemioldgicos formales sobre periimplantitis, los especialistas
reportan su aumento como problema emergente. La expansion del uso de implantes
dentales, sin programas adecuados de mantenimiento, podria llevar a prevalencias
similares a las globales (20% o més). En ortopedia, hospitales como el Rebagliati han
documentado tasas de infeccion periprotésica en artroplastias de rodilla cercanas al
2% en adultos mayores. Dentro de los factores de riesgo identificados se incluyen
obesidad, diabetes y tabaquismo, destacando la importancia de estrategias preventivas

en el entorno perioperatorio [9].



1.1.3 Relevancia de los recubrimientos en los implantes

Frente a los retos descritos, en la implantologia es importante lograr una 6ptima
osteointegracion para asegurar la duracion a largo plazo de los implantes. Si bien el
titanio (Ti) y sus aleaciones son materiales usados en implantes debido a su
biocompatibilidad, resistencia mecénicay resistencia a la corrosion, no garantizan una
integracion Osea Optima por si solos. Para lograr dicha integracion, se aplican
recubrimientos bioactivos sobre la superficie del implante, favoreciendo una
cicatrizacion mas rapida, una mejor adhesion celular y una mayor estabilidad primaria

y secundaria [10].

La hidroxiapatita (HAP) destaca por su similitud con el componente mineral del hueso
humano y promueve el crecimiento dseo, tanto desde el lecho dseo hacia el implante
(implantopedal), como en sentido inverso (implantofugal), fortaleciendo la unién entre
el tejido huésped e implante. Por ello, se usan los recubrimientos de HAP para mejorar
la estabilidad del implante y acelerar el proceso de osteointegracion; no obstante, la
eficacia de estos recubrimientos depende en gran medida del método de aplicacion y
de la calidad de la adhesion entre la HAP y el sustrato del implante [10].

1.2 Implicancias del uso de implantes biomédicos en salud publica

1.2.1. Impacto clinico

Los implantes biomédicos tienen un impacto clinico significativo en la salud del
paciente, pues mejoran la calidad de vida con el restablecimiento de funciones
perdidas y el apoyo estructural. Son importantes en la medicina, especialmente en la
remodelacion Osea y la integracion adecuada del implante con el hueso circundante.
La proporcion de contacto hueso-implante es importante para la remodelacion osea,
debido a que un mayor contacto promueve una mejor adaptacion del hueso
circundante. Esta proporcion hueso-implante depende de la topografia de la superficie
del implante y la calidad del hueso [11]. Asimismo, la tasa de degradacion de un
implante biodegradable debe coincidir con el plazo requerido para la reconstruccion
Osea y el producto de degradacion no debe tener efectos negativos. La efectividad de
los implantes biodegradables depende de un equilibrio adecuado entre la resistencia
mecanica y la tasa de degradacion, permitiendo al hueso regenerarse mientras

mantiene la funcionalidad sin comprometer la seguridad del paciente [12].
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1.2.2. Impacto social

Las implantaciones mejoran la calidad de vida de las personas al permitirles recuperar
las funciones perdidas, como la masticacion y el habla en el caso de implantes dentales,
lo cual a su vez le permite al paciente participar mas plenamente en actividades
sociales y familiares. Asimismo, la restauracion de la estética dental a través de la
implantacion dental puede aumentar la confianza al sonreir y la autoestima de los
pacientes al mejorar su apariencia estética, llevando a una mayor interaccion social y

mejor integracion en la comunidad [11].

Los implantes también presentan desafios éticos y sociales, como por ejemplo la
diferencia en el acceso a estas tecnologias, ya que en muchos paises en desarrollo el
costo de los implantes dentales es elevado, lo que limita su disponibilidad para las
personas de bajos recursos. Esto crea una alta brecha entre aquellos que pueden
acceder a estos tratamientos y quienes no, aumentando la desigualdad en el ambito de
la salud. De esta forma, aungue se hayan logrado avances tecnoldgicos de tratamientos

avanzados, estos beneficios no siempre llegan a todos de manera equitativa [13].

1.2.3. Impacto cientifico

Los avances en materiales y biocompatibilidad han conllevado al uso generalizado del
titanio y sus aleaciones en implantes debido a su biocompatibilidad, resistencia a la
corrosiéon y durabilidad; sin embargo, los desarrollos recientes en recubrimientos
avanzados, como los que contienen HAP y nanoparticulas de plata, han mejorado adn
mas estas propiedades. La HAP promueve la osteointegracion imitando la
composicion mineral 6sea, mientras que las nanoparticulas de plata proporcionan

propiedades antimicrobianas esenciales para prevenir infecciones posoperatorias [14].

También existen simulaciones que han permitido a los investigadores modelar la
interaccion entre el hueso y el implante, como por ejemplo el Analisis de Elementos
Finitos (FEA), optimizando su disefio para promover una distribucion adecuada de la
densidad dsea y un ajuste personalizado segun la anatomia del paciente. Este método
permite anticipar la manera en que el implante afectara en la remodelacion 6seay otros
factores biomecanicos, mejorando el ajuste y reduciendo el riesgo de complicaciones
[11].



1.3. Marco teorico: Estructura del tejido 6seo y andlisis de biomateriales

utilizados en implantes 6seos biomédicos

1.3.1. Estructuray funciones del hueso

El hueso es un tejido conectivo metabdlicamente activo que proporciona soporte
estructural, facilita el movimiento y la locomocion al actuar como palancas para los
musculos, y protege estructuras vitales. Ademas, los huesos sirven como reservorios
de minerales, factores de crecimiento y citocinas, regulan la homeostasis mineral y el
equilibrio acido-base, y son el sitio de la hematopoyesis en la médula 6sea; es decir,
la produccion de células sanguineas. El conjunto de huesos organizados forma el
esqueleto o sistema esquelético, en el cual cada hueso cumple una funcion particular
y se relaciona funcionalmente con las piezas adyacentes a las que esta articulado. [15]
El hueso también es un tejido dindmico que sufre una remodelacion 6sea constante.
La remodelacion 6sea es un proceso fisiologico en el que los osteoclastos, las células
que reabsorben el hueso, degradan el hueso viejo y lo reemplazan posteriormente por
hueso nuevo formado por osteoblastos, las células formadoras de hueso. En la
remodelacion 6sea, la diferenciacion y la funcion de ambos tipos de células dseas

dependen de la union al hueso [16].

Existen dos tipos estructurales principales del hueso: el hueso cortical y el hueso
trabecular. EIl esqueleto humano adulto esta compuesto en un 80 % de hueso cortical
y en un 20 % de hueso trabecular. El hueso cortical es denso y sélido y rodea el espacio
medular, mientras que el hueso trabecular estd compuesto por una red en forma de
panal de placas y varillas trabeculares intercaladas en el compartimento de la médula

Osea [17].

1.3.1.1. Hueso cortical

El hueso cortical o hueso compacto es un tejido muy denso y con una baja porosidad,
que oscila entre el 5% y 10 %. Su estructura le proporciona una maxima resistencia a
fuerzas de torsion, flexion y compresion, lo que lo hace ideal para soportar cargas
elevadas en huesos largos como el fémur y himero [15]. Esta resistencia se debe a la
organizacion interna de las fibras de colageno y la alineacion de los cristales de HAP,
que estan orientados principalmente en la direccion de las fuerzas mecanicas comunes,

como las que resultan del peso corporal y la actividad fisica. Cuando el hueso cortical



se somete a cargas de compresion longitudinal, puede soportar presiones significativas
antes de alcanzar el punto de fractura. Por otro lado, su resistencia en la direccién
transversal es menor, lo que hace al hueso mas susceptible a fracturas bajo cargas
laterales o torsionales [18].

Ademas, el hueso cortical puede acumular micro dafios debido a cargas repetitivas o
prolongadas. Estos micro dafios pueden incrementar a medida que el hueso envejece,
lo cual es una de las razones por las que las fracturas por estrés son mas comunes en
personas mayores. Sin embargo, el hueso cortical tiene la capacidad de repararse a
través del proceso de remodelacion dsea, en el cual los osteoclastos eliminan el tejido

dafiado y los osteoblastos depositan hueso nuevo [18].

1.3.1.2. Hueso trabecular

El hueso trabecular o hueso esponjoso tiene una alta porosidad que oscila entre el
50% y 90%, y se encuentra principalmente en las epifisis de los huesos largos y en el
interior de los huesos cortos y planos. Su estructura porosa le otorga una gran
capacidad para absorber impactos y distribuir cargas, importante en articulaciones y

zonas sometidas a fuerzas ciclicas o repetidas [18].

Ademas, presenta una mayor tasa de actividad metabolica y remodelacion, pues
responde rapidamente a los estimulos mecanicos ya que las células éseas primarias se
encuentran en la superficie y estan mas cerca de los factores de crecimiento y las
citocinas circulantes. La funcion principal del hueso trabecular es permitir la
deformacion y flexibilidad para soportar cargas o impactos [15]. Esta capacidad de
adaptacion es critica en zonas como las vértebras y las caderas, donde el hueso

trabecular absorbe y distribuye cargas sustanciales a diario [18].

1.3.2. Composicion y propiedades del tejido 6seo

1.3.2.1. Composicion quimica y estructural

El hueso es un material compuesto por una matriz inorganica y organica que le
confiere sus propiedades mecanicas y funcionales. La parte inorganica, que constituye
alrededor del 60% del peso y el 40% del volumen 0seo, esta formada principalmente

por cristales de HAP, que miden entre 20 y 50 nm de largo, 15 nm de ancho y de 2 a
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5 nm de espesor. Asimismo, la HAP pura contiene impurezas como carbonato, potasio
y magnesio que afectan su solubilidad y contribuyen a la homeostasis mineral y
adaptacion 6sea. Por otro lado, la matriz orgénica, que representa cerca del 30% del
peso y el 35% del volumen, estd compuesta mayoritariamente por colageno tipo |
(90%) y proteinas no colagenas, formando una estructura de fibrillas que brinda
resistencia a las fuerzas de traccion y es fundamental en la osteogénesis,
mineralizacion 'y remodelacion del hueso. Las ceélulas Gseas, que ocupan
aproximadamente el 10% del volumen total, incluyen osteoblastos, formadores de
matriz Gsea; osteocitos, encargados del mantenimiento del tejido éseo y homeostasis
del calcio; y osteoclastos, ubicadas en las lagunas de Howship y encargados de la
resorcion y disolucion del mineral éseo para facilitar la fagocitocis de la matriz [16]
[15].

1.3.2.2. Formacion y remodelacién dsea

La formacion del hueso ocurre a traves de dos procesos fundamentales: la osificacion
endocondral y la osificacion intramembranosa. La osificacion endocondral consiste en
la formacion de huesos largos a partir de un molde de cartilago hialino, donde los
condrocitos proliferan, se hipertrofian y mueren, liberando sefiales que atraen vasos
sanguineos y células osteoprogenitoras, las cuales se diferencian en osteoblastos para
reemplazar el cartilago por tejido 6seo. Mientras que, la osificacién intramembranosa
se desarrolla principalmente en huesos planos, como los del craneo, donde las células
mesenguimales se transforman directamente en osteoblastos que depositan la matriz

Osea sin un paso previo de cartilago [15].

Por otro lado, la remodelacion Gsea, es un proceso continuo para mantener la
resistenciay la integridad del esqueleto, asi como para regular la homeostasis mineral,
incluido el equilibrio de calcio y evitar la acumulacion de micro dafios. Este proceso
abarca la eliminacion de paquetes discretos de hueso viejo por osteoclastos y su
reemplazo con una nueva matriz proteinica que se mineraliza para formar hueso
nuevo. El ciclo de remodelacion incluye las fases de activacion, resorcién, reversion
y formacion, e inicia antes del nacimiento y continla durante toda la vida, aunque su

ritmo varia segun la edad y el estado hormonal [15] [17].
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1.3.3. Biomateriales usados en implantaciones

El proceso de regeneracion 6sea a menudo requiere soporte adicional para defectos
0seos grandes, como traumatismos, escision de tumores y enfermedades relacionadas
con la edad. Los defectos 6seos pequefios generalmente se curan sin intervencion
adicional; no obstante, cuando el defecto dseo excede un umbral de tamafio critico
(aproximadamente mayor a 2 cm 0 mas del 50 % de pérdida de circunferencia 0sea)
dard como resultado una falta de fusion o fractura patologica. La ingenieria de tejidos
ha permitido desarrollar andamiajes celulares artificiales adecuados para mantener o
regenerar los tejidos dafados [19].

Los biomateriales, como las cerdamicas de HAP y biovidrios, son biocompatibles,
promoviendo la regeneracion 6sea o fusiondndose con el tejido. Para un implante
exitoso, es fundamental que sus propiedades fisicoquimicas reduzcan la inflamacion.
Los biomateriales pueden ser naturales o sintéticos y se utilizan en aplicaciones
médicas con el proposito de apoyar, mejorar o reemplazar tejidos dafiados o funciones
bioldgicas. Un biomaterial debe presentar biocompatibilidad; es decir, armonia de
interacciones dentro de la materia viva. Un biomaterial con una excelente
biotolerancia no causa reacciones inflamatorias agudas o cronicas ni afecta la
diferenciacion normal de los tejidos circundantes. En general, la biotolerancia se
relaciona con la ausencia de respuestas toxicoldgicas e inmunoldgicas, asi como con

la minimizacion de la irritacion tisular. [19] [20]

1.3.3.1. Materiales inorganicos

1.3.3.1.1. Metales

Los metales ofrecen las mejores propiedades mecanicas y de resistencia, por ello se
usan comunmente en aplicaciones ortopédicas y en protesis que deben soportar
grandes fuerzas de compresion. Es esencial que los implantes 0seos posean
caracteristicas mecanicas similares a las del hueso natural, ya que, de lo contrario,
pueden provocar la atrofia del tejido 6seo circundante. No obstante, debido a que los
metales suelen ser més rigidos y duros que el hueso natural, tienden a asumir la carga

mecanica, lo cual reduce la densidad del hueso que rodea el implante [19].
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Entre los materiales metalicos més utilizados se encuentran los aceros inoxidables,
las aleaciones de cobalto-cromo, el titanio y las aleaciones de titanio. Las
aleaciones de titanio, como el Ti6Al4V, ofrecen una combinacion dptima de
flexibilidad y resistencia mecéanica. Mientras que el titanio puro destaca por su alta
resistencia a la corrosion en entornos fisioldgicos, su baja resistencia mecanica limita
su aplicacion directa, por lo que se prefiere la aleacion Ti6Al4V en aplicaciones
ortopédicas [19] [21]. Sin embargo, los implantes metalicos también presentan retos
postoperatorios. Un ejemplo es el titanio, el cual no es completamente resistente a la
corrosion y puede requerir recubrimientos especiales que mejoren sus propiedades y
aumenten su bioactividad para asi prevenir problemas como el desgaste y la liberacion

de particulas toxicas para el organismo [21].

1.3.3.1.2. No metales

Las bioceramicas presentan propiedades de biocompatibilidad, biodegradabilidad,
osteoconductividad, osteoinduccion, alta dureza y buena resistencia al desgaste y
corrosion en medios bioldgicos; sin embargo, su fragilidad y baja resistencia a la
flexion limitan su uso en aplicaciones que requieren soportar cargas dinamicas o
traccion. Si bien son capaces de resistir grandes cargas en compresion, pueden fallar
bajo fuerzas de traccion o flexién, lo que restringe su empleo principalmente a
aplicaciones donde la resistencia al desgaste y la estabilidad en el tiempo son
primordiales. Por ello, se utilizan cominmente en cirugia del oido medio, en el relleno
de defectos 6seos en cirugias bucal y ortopédica, y como recubrimientos en implantes
dentales y protesis metélicas, donde no se exigen altos niveles de carga mecéanica [21].

Una de las ventajas de las ceramicas es su resistencia a altas temperaturas, lo cual
permite su procesamiento sin deformacion. Ademas, algunas biocerdmicas, como las
ceramicas bioactivas, pueden formar un enlace quimico directo con el tejido 6seo,
facilitando la integracion del implante en el sistema esquelético. La HAP es una de las
bioceramicas mas importantes debido a su capacidad para unirse quimicamente al
hueso o como recubrimientos en materiales metalicos, como acero inoxidable, titanio

o0 aleaciones de cobalto-cromo, para mejorar la bioactividad [21].
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1.3.3.2. Biomateriales naturales

Los biopolimeros se obtienen de fuentes vegetales o animales y son materiales
renovables, biocompatibles y biodegradables. Entre los principales polimeros
naturales se encuentran el quitosano, el coldgeno, la gelatina, la seda, el alginato, la
celulosa y el acido hialuronico. Estos materiales pueden reemplazar la matriz
extracelular natural del cuerpo y pueden biodegradarse en didxido de carbono y agua
cuando se utilizan en el organismo. Por otro lado, los hidrogeles son polimeros
reticulados, naturales o sintéticos, unidos por enlaces covalentes 0 no covalentes y son
utilizados en la medicina regenerativa por su estructura similar a los componentes
micromoleculares del cuerpo humano, su biodegradabilidad y su capacidad para
promover la formacion de tejido nuevo. Actualmente, se emplean en regeneracion
Osea, reparacion de cartilago y como sistemas de liberacion de farmacos. Los
copolimeros de colageno, alginato, quitosano, PLA y PPF son algunos ejemplos de

materiales utilizados en la creacidn de hidrogeles [19].

1.4.  Hidroxiapatita (HAP)

La HAP es un biocristal compuesto por atomos de calcio, fosforo e hidrégeno con
férmula Cai0(PO4)s(OH)2. Este mineral es el principal responsable de la dureza y
resistencia de los huesos y dientes. Ademas, la HAP también se encuentra en la
naturaleza como parte de rocas metamorficas y sedimentarias. En el ambito bioldgico,
tanto la HAP como sus precursores estan presentes en diversos organismos marinos,

como corales y estrellas de mar [2].

La HAP forma parte de la familia de las apatitas y presenta una estructura cristalina
hexagonal, con un grupo espacial P6s/m que define su simetria y disposicion atomica,
como se muestra en la Figura 1a. Su celda unitaria, que representa la unidad basica
repetitiva del cristal, refleja esta organizacion estructural periodica y se muestra en la
Figura 1b [22].
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Figura 1: (a) Estructura molecular de la HAP con sus constituyentes elementales, (b) Estructura

cristalina de la HAP en una celda unitaria [22]

En la HAP estequiométrica pura, la composicion en peso es aproximadamente 39.68%
de calcio (Ca), 18% de fdsforo (P) en peso y 3.38% de radicales OH, lo que da como
resultado una relacion molar calcio-fosforo (Ca/P) de 1.67 (5/3), en comparacion con
otros compuestos de fosfato de calcio bioactivos, como se observa en la Tabla 1. Esta
proporcion determina su actividad dentro del cuerpo humano, convirtiéndola en el
compuesto mas utilizado. Ademas, esta caracteristica permite que la HA forme fuertes
enlaces quimicos con los tejidos adyacentes, lo que limita los micromovimientos en la
interfaz implante/tejido [2] [23].

Tabla 1: Compuestos de fosfato de calcio biol6gicamente relevantes [24]

Nombre Foérmula quimica Relacion

calcio:fosfato

Hidroxiapatita (HAP) Cai(PO4)s(OH): 1.67
Fluorapatito (FA) Caio(PO4)sF2 1.67
Hidroxiapatita deficiente en Ca10-x(HPO4)x(PO4)s—x(OH)2—x , 1.33-1.67
calcio (CDHA) (0<x<2)

Apatita bioldgica (BA) Cag 3(P04)43(CO3—HPO4)1.7(OH)o3 1.38-1.93

3BA = carbonated CDHA (x = 1.7)

Oxihidroxiapatita (OHA) Cau0(PO4)s(OH)2-xOx , 1.67
(0<x<1)

Oxiapatita (OA) Ca100(PO4)s 1.67
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Cabe destacar que la HAP puede presentarse en forma densa o porosa segun el método
de sinterizacion utilizado y sus aplicaciones en ingenieria de tejidos y biomateriales.
La HAP densa se obtiene mediante sinterizacion a altas temperaturas, logrando una
estructura compacta con alta densidad, estabilidad térmica y propiedades mecénicas
superiores, ideal para implantes que deben soportar carga. Por otro lado, la HAP
porosa se fabrica mediante aditivos generadores de poros o plantillas porosas,
obteniendo una estructura con una mayor area superficial, porosidad controlada y
mayor capacidad de interaccion celular. Esto la hace adecuada para favorecer la
regeneracion Osea y el crecimiento de tejidos dentro de los poros. Ambos tipos
cumplen roles complementarios, pues la HAP densa se emplea en implantes
estructurales, mientras que la HAP porosa se emplea para la integracion bioldgica y
regeneracion tisular [24]. En la Tabla 2 se comparan las propiedades fisicas tipicas de
ambas variantes, evidenciando, por ejemplo, que la resistencia a compresion de la
HAP densa (miles de MPa) supera ampliamente la de la HAP porosa (decenas de
MPa), aunque esta Ultima aporta ventajas osteoconductoras.

Tabla 2: Propiedades fisicas de la hidroxiapatita [19] [21] [24]

Propiedad Valores tipicos

Densidad [g/cm?] 3.15

Constante dieléctrica 7.40 - 10.47

Médulo de Young [GPa] 35-120

Dureza de fractura [GPa] 3-7 (HAP denso)

Resistencia a la compresion [MPa] | 120 - 900 (HAP denso)
2-100 (HAP poroso)

Resistencia a la traccion [MPa] 40 - 300 (HAP denso)
~3 (HAP poroso)

Resistencia a la flexion [MPa] 38 -250 (HAP denso)
2-11 (HAP poroso)

Coeficiente de Poisson 0.27

Energia de fractura [J/m?] 2.3-20

Expansién térmica [x10 K] 11
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Punto de fusion [°C] 1660
Calor especifico [cal g K] 0.15
Conductividad térmica [W cm™ K] | 0.013
Biocompatibilidad Alto
Biodegradacion Bajo
Bioactividad Alto
Osteoconduccion Alto
Osteoinduccion Nulo

1.4.1. Métodos de sintesis

Existen multiples técnicas de sintesis para producir hidroxiapatita artificial,

generalmente clasificadas en métodos secos, hiUmedos y de alta temperatura. En la

Tabla 3 se resumen los principales procesos.

Tabla 3: Principales técnicas de procesamiento para producir polvos de HAP [24]

Método Técnica de

procesamiento

Procedimiento tipico

Propiedades del polvo

Sintesis en
estado sélido

Calentamiento de compuestos que
contienen calcio y fosfato a altas
temperaturas (~1250 °C), lo que
facilita la formacion de particulas
cristalinas de HAP mediante un

proceso de sinterizacion.

Particulas de HAP con
tamario y forma
heterogéneos, que varian
desde la nanoescala hasta

la microescala.

Método

mecéanico

Métodos secos

quimico

Mezcla controlada de soluciones
de Ca(OH)z, HsPO4

reactivos, seguida de agitacion

y otros

vigorosa y envejecimiento. Este
método aprovecha la energia
mecanica para mejorar la reaccion

quimica entre los componentes.

Nanoparticulas de HAP de
50-100 nm de longitud,
nanobarras de 50 nm de
didmetro y nanoesferas de
aproximadamente 200 nm

de tamario.
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Métodos
himedos

Método

hidrotermal

Tratamiento hidrotermal de una
solucién acuosa con un pH
controlado de 4,5, compuesta por
Ca(NO:s)2, NaH-PO., HNOs y urea,
sometida a una temperatura de 160
°C durante 3 horas dentro de un

autoclave.

HAP con

dimensiones aproximadas

Bigotes de

de 10 um de ancho y 150

pum de largo.

Método sol-gel

Envejecimiento de una solucion a
base de etanol con un pH de 10,
Ca(NOs),
(NaH):PO4, NH4OH y PEG, a una

temperatura de 85 °C durante 4

que contiene

horas, seguido de secado vy

sinterizacion.

Nanocristales de HAP con
tamafios de 50-70 nm
después de la

sinterizacion.

Procesos de
alta

temperatura

Método sono Irradiacion  ultrasonica  (28-34 | Nanoparticulas  esféricas
guimico kHz, 100 W) de una solucién que | de HAP de 18 nm de
simula el medio corporal, | tamafio con una alta area
compuesta por NaCl, KCI, | superficial especifica.
NaH.PO., KH:PO., CaCl. vy
MgCl..
Método de Reaccion redox exotérmica vy | Aglomeracion de
combustion autosuficiente entre un | particulas ultrafinas de
combustible  organico  (&cido [ HAP con alta pureza y

citrico, glicina, urea, etc.) y un
oxidante (Ca(NOs)2 o HNOs). La
solucion precursora se calienta a
~300 °C, provocando un aumento
stbito de temperatura que genera
particulas  homogéneas. No
requiere calentamiento externo

continuo.

excelente homogeneidad

quimica.

Meétodo de

pirolisis

Pulverizacion  de  soluciones
precursoras en un horno caliente
mediante un generador
ultrasénico. La alta temperatura
provoca la evaporacién completa

de los precursores, seguida de la

Nanoparticulas altamente
cristalinas, homogéneas y
estequiométricas, aunque
con posibilidad de

agregacion secundaria que
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nucleacion y el crecimiento de | disminuye la superficie

nanoparticulas en la fase gaseosa. | especifica.

Método de Sintesis basada | Tratamiento térmico de huesos | Nanopolvo de HAP con
sintesis en fuentes bovinos desproteinizados, seguido | una forma de aguja y un
basado en biogénicas de ftrituracion y molienda con | tamafio promedio de ~100
fuentes bolas, y procesamiento vibratorio | nm.

biogénicas o en presencia de etanol.

enfoques

bioinspirados

1.4.2. Aplicaciones biomédicas de la Hidroxiapatita

Al ser recubierto un implante con HAP ocurre una rapida interaccion entre la
superficie del recubrimiento y los fluidos corporales. Este proceso induce la liberacion
de iones Ca? y PO.* desde la HAP hacia el entorno fisioldgico inmediato, lo cual
promueve la formacion de una capa apatita bioldgica en la superficie del implante
qguimicamente similar al mineral éseo natural, y facilita la nucleacién y crecimiento de
un nuevo tejido 6seo en la interfaz hueso-implante, acelerando la formacion de enlaces
quimicos fuertes entre el hueso y el implante. Este intercambio i6nico es esencial para
activar la cascada osteogénica local, ya que los osteoblastos reconocen la similitud
quimica del recubrimiento con la matriz ésea y comienzan a depositar nuevo tejido

0seo sobre la superficie del implante [25].

El recubrimiento con HAP mejora las propiedades del implante. En primer lugar,
convierte al titanio puro, que es un material bioinerte, en una superficie bioactiva, con
la capacidad de estimular directamente la actividad osteobléstica y favorecer la
formacion de tejido Oseo. Ademas, los recubrimientos de HAP mejoran la
humectabilidad superficial, lo que facilita la adhesion celular inicial y promueve una
integracion mas eficiente con el hueso circundante. Otro beneficio es la capacidad de
modular la respuesta inmune, ya que al reducir la activacion excesiva de macréfagos,
la HAP ayuda a mantener un microambiente bioldgico favorable para la regeneracion
Osea. Asimismo, la HAP disminuye la respuesta inflamatoria crénica al crear una

interfaz mas compatible con los tejidos bioldgicos [25].
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1.4.2.1. Implantes 0seos

Los cristales de HAP, como ceramica bioactiva, representan entre el 65% y 70% de la
masa 0sea; es decir, son el principal componente inorganico del hueso humano. En
ortopedia, la HAP se emplea principalmente como recubrimiento bioactivo de prétesis
metélicas (por ejemplo, de titanio o aleaciones) en reemplazos articulares y otros
implantes 0seos. Estudios han demostrado que un recubrimiento de HAP sobre la
superficie del implante acelera'y mejora la fijacion al hueso circundante. Por ejemplo,
en artroplastias de cadera y rodilla, las prétesis no cementadas con recubrimiento
poroso de HAP logran en el largo plazo una tasa de supervivencia comparable a las
prétesis cementadas, gracias a la fuerte unién quimica y mecanica que la capa de HAP
establece con el tejido 6seo. Dichos recubrimientos porosos inducen el crecimiento
6seo dentro de sus poros, aumentando la estabilidad del implante y reduciendo la
incidencia de aflojamiento aséptico o rechazo. Ademas, la presencia de HAP en
superficies implantables favorece la osteogénesis local y la biocompatibilidad a largo
plazo de dispositivos como tornillos 6seos, placas o separadores intervertebrales,

uséndose como fusiones espinales y defectos 6seos criticos [26].

1.4.2.2. Implantes dentales

El rol de la HAP en la dentina es importante, ya que constituye entre el 70% y el 80%
del peso de la dentina y el esmalte. EI esmalte es la sustancia méas dura del cuerpo
humano y est4 formado por cristales de HAP relativamente grandes. Actualmente, la
HAP se utiliza para mejorar la fijacion 6sea en procedimientos dentales restaurativos.
Su aplicacion incluye su uso en cementos y empastes dentales, asi como en pastas
dentales, donde funciona como agente pulidor, ayudando a reducir la acumulacién de

placa y manchas en los dientes [26].

Ademas, la HAP se utiliza como fuente de calcio libre para proteger contra la erosion
dental y las caries, especialmente cuando se emplea una formulacion con alta
concentracion de hidroxido de calcio, indicada por una mayor proporcion de Ca/P. En
este contexto, la nHAP actta como relleno, reparando microagujeros y restaurando las
superficies erosionadas del esmalte dental. Durante este proceso de reparacion, la
nHAP penetra en la superficie del esmalte, reemplazando los iones de calcio y fosfato
perdidos, lo que remineraliza el esmalte dafiado y reconstruye su integridad

estructural. Asimismo, forma una capa protectora sobre los tubulos dentinarios



20

expuestos, lo que ofrece una solucion rapida y efectiva para la hipersensibilidad dental
[26].

1.4.3. Peliculas delgadas de Hidroxiapatita

Las peliculas delgadas son capas de materiales con un espesor que varia desde
fracciones de nandmetro (monocapa) hasta varios micrémetros, las cuales son
sintetizadas por condensacion una a una de materia. La sintesis controlada de

materiales como peliculas delgadas es un proceso denominado como deposicion [27].

Las peliculas delgadas de HAP son capas finas de HAP depositadas sobre la superficie
de otros sustratos, como implantes metélicos o polimeros, para protegerlos contra la
corrosion y desgaste en entornos fisioldgicos y prolongar su vida util. Este tipo de
recubrimiento se utiliza para modificar las propiedades superficiales del sustrato sin
alterar sus caracteristicas mecanicas internas. La deposicion de estas peliculas se
obtiene mediante técnicas como deposicion por plasma (plasma spray), técnicas
quimicas tipo sol-gel y pulverizacion catddica con magnetron de radiofrecuencia (RF-
MS); sin embargo, las dos primeras presentan limitaciones como posibilidad de la

fractura de la pelicula [27].

Por otro lado, mediante la técnica de RF-MS, que es el enfoque de esta tesis, se pueden
lograr recubrimientos de HAP de espesor micrométrico con gran uniformidad, fuerte
adherencia al sustrato metalico y con composicidn estequiométrica cercana a la de la
HAP natural incluso tras ciclos térmicos [28]. Asimismo, se ha demostrado que las
capas depositadas por RF-MS presentan una excelente bioactividad in vitro. Un
estudio demostro que se cubrieron implantes craneales con aproximadamente 600 nm
de HAP, y se observaron tras 2 a 3 semanas que las peliculas presentaban formaciones
rapidas de apatita carbonatada al ser sumergidas en fluidos simulados. Ademas, las
peliculas demostraron una excelente resistencia a la degradacion: apenas ~5-14% de
reduccion de espesor luego de 21 dias, lo que indica una estabilidad considerable

incluso mientras desencadenan la mineralizacion de apatita [29].

1.4.3.1. Modelo de Thornton para el crecimiento de peliculas delgadas

El modelo de Thornton-Anders es una representacion teorica que describe como se

forman las microestructuras de las peliculas delgadas durante su deposicién fisica.
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Este modelo relaciona dos variables clave del proceso: la temperatura del sustrato
(expresada como fraccion del punto de fusion del material, T/Tm) y la presion de
trabajo del gas inerte. EI modelo divide el crecimiento de la pelicula en zonas
estructurales (Zona 1, Zona T, Zona 2 y Zona 3), como se puede observar en la Figura
2, cada una con caracteristicas distintas en términos de porosidad, forma de los granos,

densidad y adherencia [30].

Transition structure consisting of
densely packed fibrous grains Columnar grains

Porous structure consisting of
tapered crystallites separated .
by voids Recrystallized
grain structure
.—.';""‘r.
Pocssr
' A i

L PAIEIXA

Inert gas pressure 03 Substrate temperature

(mbar) 01 T/T,

Figura 2: Diagrama de Thornton-Anders [31]

a) Zona 1 (bajo T/Tm, alta presion): Presenta estructura abierta y porosa,
formada por columnas o cristales separados por vacios. Ocurre cuando la
temperatura del sustrato es < 0.3 T/Tmy la movilidad superficial de los atomos
depositados es muy limitada. Predominan granos fibrosos muy finos con alta
densidad de vacios entre columnas. Son peliculas de baja densidad y adherencia
reducida [30].

b) Zona T (zona de transicién): Microestructura columnar transicional,
caracterizada por granos fibrosos densamente empacados. Aparece al aumentar
ligeramente la temperatura o disminuir la presion de sputtering y se forman
columnas méas compactas. Las peliculas son mas densas, adherentes y menos
rugosas, pero tienen un tamario de grano fino [30].

C) Zona 2 (temperatura moderada): Estructura columnar bien definida y
de alta densidad. Por la difusion térmica superficial e intergranular, las columnas

crecen mas anchas y el espacio entre columnas es menor. La pelicula presenta
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poros cerrados y una cristalinidad elevada. Esta zona presenta excelente
adhesion y las propiedades mecanicas y barrera del recubrimiento mejoran
sustancialmente debido a su densidad [30].

d) Zona 3 (alta temperatura): Microestructura masiva recristalizada. A
temperaturas cercanas al 80—-100% del punto de fusién, la difusion en volumen
y por contornos de grano es predominante, facilitando el crecimiento de granos
equiaxiales grandes y la eliminacion de vacios. La pelicula es densa 'y con granos
poliédricos equiaxiales (no columnar), ofrece mayor densidad y estabilidad

cristalina [30].

Con ello, se puede concluir que la zona dptima para recubrimientos de HAP en
implantaciones es la Zona T, ya que sus recubrimientos presentan una estructura
compacta, densa, homogeénea y fuertemente adherida, pero con grano fino y cierta
rugosidad superficial nanométrica beneficiosa para la adhesion celular vy

osteointegracion.

1.4.3.2. Tratamiento térmico de peliculas delgadas de HAP

Tras la deposicidn, usualmente se realiza un tratamiento térmico en horno (sinterizado)
de las peliculas de HAP para optimizar sus propiedades. Su estructura permanece
estable hasta aproximadamente 1300 °C antes de iniciar una descomposicion parcial,
pues por encima de esa temperatura la HAP pierde hidroxilos y se degrada a otras
fases. Por lo tanto, la sinterizacion de HAP suele llevarse a cabo en el rango de 800
1200 °C. A estas temperaturas (equivalentes al 75% del punto de fusién de HAP), se

activan notablemente los mecanismos de difusion atomica en el sélido [32].

Durante la sinterizacién, los atomos de la pelicula de HAP ganan energia térmica
suficiente para difundirse, lo que permite la eliminacion de poros, el crecimiento de
granos y la reorganizacion de defectos, acercando la microestructura a un estado de
equilibrio. Este proceso aumenta la cristalinidad, densidad y adherencia del
recubrimiento, al tiempo que reduce la rugosidad superficial. Estudios muestran que
la sinterizacion a ~800 °C mejora la union HAP-sustrato metalico y produce
superficies mas lisas y homogéneas. Sin embargo, es importante controlar la atmosfera
del tratamiento térmico (por ejemplo, usar aire himedo o vacio), ya que temperaturas

elevadas en aire seco pueden descomponer la HAP vy alterar su composicion. Cuando
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se realiza correctamente, la sinterizacion optimiza las propiedades mecanicas,
quimicas y estructurales del recubrimiento, favoreciendo su estabilidad y desempefio

en implantes biomédicos [32].
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA EL
DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS DE
HIDROXIAPATITA

En este capitulo se describe en detalle el enfoque experimental utilizado para
desarrollar los recubrimientos de HAP sobre sustratos de silicio, asi como las técnicas
empleadas para su caracterizacion. Los ensayos realizados permiten analizar las
propiedades morfoldgicas, quimicas y estructurales de las peliculas delgadas

obtenidas.

2.1  Deposicion de la pelicula delgada de hidroxiapatita mediante

pulverizacion catédica con magnetron de radiofrecuencia (RF-MS)

La RF-MS se realiza en una camara de vacio donde se coloca un blanco o target de
HAP al cual se aplica una sefial de radiofrecuencia de 13.56 MHz. Este target actua
como catodo, mientras que el &nodo corresponde al casco cilindrico externo colocado
el target en el magnetron. De este modo, se genera una diferencia de potencial
necesaria para la formacién del plasma, compuesto por electrones, iones positivos y
atomos neutros. Esta diferencia de potencial crea un campo eléctrico que ioniza un gas
de trabajo (argon) produciendo iones de argén Ar* que bombardean el target de HAP,
lo erosionan y expulsan atomos que luego se depositan sobre un sustrato (Silicio),
formando asi una pelicula delgada. La Figura 3 muestra un esquema del sistema,
incluyendo la distribucion de los componentes principales y la trayectoria de los Ar*

acelerados durante el proceso [33] [27].
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Figura 3: Diagrama de la cdmara de vacio [34]

2.1.1. Sistema de Magnetron Sputtering de la PUCP

El equipo de Magnetron Sputtering utilizado en el presente trabajo pertenece a la
PUCP y es un sistema disefiado por la Facultad de Ciencias e Ingenieria,
especificamente en la Seccidn de Fisica, como se muestra en la Figura 4. Se trata de
un equipo de RF-MS que permite la deposicion controlada de peliculas delgadas sobre
diferentes tipos de sustratos. El equipo cuenta con los siguientes componentes

principales:

Figura 4: Sistema de Magnetron Sputtering de la Seccién de Fisica PUCP

a) Camara de vacio: La camara principal es el espacio donde se lleva a

cabo el proceso de deposicion y se muestra en la Figura 5. Esta equipada con
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tres magnetrones de radiofrecuencia (RF) que permiten realizar deposiciones
multicapa (una capa a la vez) o co-sputtering (activando los tres magnetrones
simultdneamente para generar peliculas multielemento). La camara esta sellada
herméticamente y equipada con un sistema de poleas con contrapesos que

facilitan la apertura y cierre de la tapa.

(@) (b)

Figura 5: Vista de la cAmara de vacio: (2) completamente cerrada y (b) sistema mecénico de apertura

y cierre de la tapa

b) Componentes de la camara de vacio: Dentro de la cAmara se encuentran
instalados tres magnetrones de radiofrecuencia sobre los cuales se ubican los
targets a usar. Cada magnetron se conecta de manera independiente a una fuente
externa de energia, denominadas “César azul”, “César rojo” y “César rojo 27, tal
como se muestra en la Figura 6. Estas fuentes permiten controlar
individualmente la potencia suministrada a cada target. Asimismo, como se
muestra en la Figura 7, dentro de la camara se encuentra la torre que sostiene el
porta sustrato, cuyo extremo cuenta con un plato donde se colocan las muestras
para la deposicion de la pelicula delgada. También se encuentra el shutter, que
funciona como barrera entre el target y el sustrato permitiendo bloquear
temporalmente el flujo de material durante etapas como el pre-sputtering.
Finalmente, en los laterales de la cdmara se ubican lamparas calefactoras

utilizadas para el proceso de desorcion térmica previo a la deposicion.
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Figura 6: Fuentes de energia de los tres magnetrones de radiofrecuencia.

Figura 7: Componentes de la camara de vacio

c) Sistema de vacio: El equipo cuenta con dos bombas de vacio. La
primera es la bomba mecanica, la cual es utilizada para alcanzar presiones de
pre-vacio en el orden de 102 mbar. Mientras que, la segunda es la bomba
turbomolecular, que es la encargada de lograr alto vacio, operando desde 102
mbar hasta alcanzar presiones del orden de 107 mbar. La bomba turbomolecular
requiere un sistema de enfriamiento debido a su tendencia al

sobrecalentamiento. Ambas bombas se muestran en la Figura 8.



28

@ (b)

Figura 8: (a) Bomba mecéanica y (b) Bomba turbomolecular

d) Guillotina: La camara de vacio estd separada de todo el sistema
posterior por medio de una compuerta tipo guillotina, como se muestra en la
Figura 9, la cual permite mantener condiciones de vacio estables dentro del

sistema de deposicion.

Figura 9: Sistema de Guillotina que permite aislar a la camara de vacio

e) Sistema de refrigeracion: Para mantener la bomba turbomolecular a
una temperatura adecuada durante su operacion, el equipo cuenta con un sistema
de enfriamiento por agua, compuesto por un chiller y una bomba de agua que

recirculan el liquido refrigerante a través de tuberias rodeando los componentes
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del sistema, como se muestra en la Figura 10. Este chiller se mantiene entre 10

a 12 °C mediante el aire acondicionado.

Ademas de la bomba turbomolecular, este sistema de enfriamiento también
refrigera los magnetrones y porta sustrato. Durante el proceso de
pulverizacion catodica, los magnetrones estan sometidos a elevadas cargas
térmicas debido a la generacion continua de plasma y energia. La refrigeracion
evita el sobrecalentamiento de estos componentes, lo cual es importante para

preservar su vida Util y garantizar su funcionamiento estable.

(@) (b)

Figura 10: (a) Chiller y (b) sistema de tuberias para refrigeracion

2.1.2. Materiales y preparacion de muestras

2.1.2.1. Blanco de hidroxiapatita (Target de HAP)

El polvo de HAP empleado en RF-MS fue obtenido previamente mediante el método
de sintesis basado en fuentes biogénicas, utilizando la diafisis del fémur bovino como
materia prima. Para la fabricacion posterior del target cerdmico, se utilizaron 13.8
gramos de polvo de HAP, los cuales fueron compactados a una presion de 420 kN
alcanzando una presion efectiva de 207.22 MPa. El comprimido final presenté un
didmetro de 2 pulgadas y un espesor de 3.3 mm. Para su montaje se emple6 una
cubierta de aluminio; sin embargo, fue necesario recortar los bordes de la cubierta para

minimizar la posibilidad de contaminacion por depoésito de aluminio durante el
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proceso de pulverizacion. La Figura 11 muestra el aspecto fisico del target de HAP

utilizado en los ensayos de recubrimiento por sputtering.

@ (b)

Figura 11: (a) Target HAP y (b) Target colocado sobre el magnetron de fuente César Rojo

2.1.2.2. Sustrato: Silicio

Se us6 una oblea de silicio (Si) tipo P como sustrato, debido a que este material se
emplea comunmente como sustrato de referencia estandar, tanto en la investigacion de
recubrimientos delgados como en caracterizaciones superficiales. Las obleas de Si tipo
P presentan una estructura monocristalina altamente ordenada, con orientacion
cristalografica (100), lo que garantiza propiedades estructurales bien definidas y
reproducibles. Como se muestra en la Figura 12, las obleas presentan superficies
pulidas tipo espejo y una topografia superficial controlada, lo que favorece una

deposicion homogénea y reproducible de la pelicula [35].

La oblea empleada cuenta con un flat primario y secundario (Figura 12b). El flat
primario permite identificar el tipo de dopaje (tipo P) y sirve como referencia para la
alineacion cristalogréafica de la oblea; mientras que, la posicion relativa del flat

secundario respecto al primario confirma la orientacion cristalina (100) del Si [35].

El Si tipo P presenta ventajas como sustrato: tiene una superficie uniforme y conocida,
con una rugosidad superficial inferior a 5 nm, permitiendo que las propiedades de
morfologia, espesor y adherencia correspondan principalmente a la pelicula y no al
sustrato. Asimismo, muestra una alta compatibilidad con técnicas de caracterizacion

post-deposicidn, ya que el Si tipo P no genera interferencias relevantes en analisis de
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DRX 0 RAMAN, al no presentar picos intensos en las regiones espectrales de interés
para la HAP. Finalmente, presenta una excelente estabilidad térmica en condiciones
de bajo vacio, lo que evita reacciones quimicas indeseadas durante el crecimiento de
la capa de HAP [35].

Flat secundario

!

Flat primario | <Ge—

(@) (b)

Figura 12: Oblea de silicio tipo P: (a) vista anterior y (b) posterior

2.1.2.3. Preparacion de muestras

Se realizaron 4 cortes de 1cm x 1cm a partir de una oblea de silicio tipo P. Para
garantizar una superficie limpia y libre de contaminantes, cada muestra fue sometida
a un proceso de limpieza por ultrasonido, utilizando etanol y acetona. Una vez secas,

se fijaron sobre el plato empleando cinta de carbono.

Asimismo, a una de las muestras se le coloco una cinta de Kapton con el fin de
delimitar una zona sin recubrimiento. Esta region permitira, tras la deposicién, medir
el espesor de la pelicula mediante la técnica de perfilometria dptica y asi calcular la
tasa de deposicion del proceso de sputtering. Se preparé un plato por cada
procedimiento de sputtering siguiendo las mismas instrucciones. La Figura 13 ilustra

cada uno de los pasos.
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(@) (b)

(c) (d)

(€)

Figura 13: Preparacion de la muestra: (a) Herramientas usadas para el corte de la oblea de
Silicio tipo P, (b) Corte de Si en dimensiones de 1x1cm, (c) Limpieza por ultrasonido de los
cortes, (d) Fijacion de los cortes sobre el plato con cinta de carbono, (e) Distribucién de los

cortes en el plato, recubriendo uno de ellos con cinta de Kapton
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*Es importante mencionar que el corte superior color crema que se observa en la

Figura 13e no corresponde a una muestra empleada para el desarrollo de esta tesis.

2.1.2.4. Procedimiento

Para realizar la técnica de Magnetron Sputtering, se definieron dos grupos
experimentales variando la refrigeracion del porta sustrato, y en cada grupo se
realizaron deposiciones a tres niveles de potencia de radiofrecuencia: 30 W, 60 Wy
90 W. Estas potencias cubren un rango de baja a moderada intensidad de plasma para
evaluar su efecto en el recubrimiento, como la morfologia de la pelicula, el espesor y
la tasa de deposicidon. Ademas, se escogieron estas potencias para permitir estudiar sus

efectos sin degradar el target o la estequiometria de la HAP [36].

Cada proceso de sputtering tuvo una duracion de 60 minutos, precedida por un proceso
de pre-sputtering de 15 minutos realizado con el shutter cerrado. El pre-sputtering se
realiza para limpiar la superficie del target y estabilizar el plasma antes de la
deposicién principal, eliminando contaminantes o capas de Oxido del target y
garantizando que el material depositado sea limpio y uniforme. Asimismo, la camara
se evacud hasta una presion base de 2.5 x 10® mbar para minimizar impurezas
residuales [37]. Se emple6 argdn como gas de trabajo con un flujo de 30 sccm. Se uso
gas argdn ya que es un gas noble e inerte que evita reacciones no deseadas durante la
deposicién con el target y el sustrato, ademéas de mantener un plasma estable debido a
su masa atdmica adecuada. La presion de formacion del plasma fue a 4x10°2 mbar y
luego se estabilizd en la presion de trabajo de 1x102 mbar durante la deposicion.
Ademas, la distancia entre el target y plato se fijo en 7.7 cm y el porta sustrato tuvo

rotacion durante el proceso de sputtering para lograr una pelicula mas homogénea [38].

Durante el proceso de vacio (evacuacion), se realizo el proceso de desorcion térmica
para limpiar las paredes cdmara y las muestras, eliminando la humedad y especies
adsorbidas en las superficies del sustrato. Se calent6 la camara con las lamparas hasta
45°C durante 20 minutos, divididos en tres intervalos con pausas de 10 minutos entre

cada uno.

Los dos grupos experimentales presentaron las siguientes variaciones:
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a) Grupo 1: En este grupo se empled enfriamiento tanto en el porta
sustrato como en el magnetron durante el sputtering.

b) Grupo 2: En este grupo se empleé enfriamiento Gnicamente al
magnetrén, dejando el porta sustrato sin refrigerar con el proposito de influir
positivamente en la morfologia y adherencia de la pelicula delgada formada y

obtener cambios en su tamafio de particula o estequiometria.

La Tabla 4 muestra un resumen de los pardmetros a usar entre los dos grupos

experimentales.



Tabla 4: Resumen comparativo de las condiciones experimentales por grupo
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Parédmetros
Grupo | Potencia | Magnetréon | Flujode | Distancia Presion Presion de Presion del Shutter | Tiempode | Tiempode | Desorcién | Rotacién | Enfriamiento | Enfriamiento
de usado gas Disco - basica formacion del plasma inicial pre- sputtering (°C) del porta del porta del
RF(W) argon Target (mbar) plasma durante el sputtering (min) sustrato sustrato magnetrén
(sccm) (cm) (mbar) sputtering (min)
(mbar)
1 30 César Rojo | 30 7.7 2.5x10°® 4x10? 1x1072 Si 15 60 45 Si Si Si
60 César Rojo | 30 7.7 2.5x10°® 4x10? 1x1072 Si 15 60 45 Si Si Si
90 César Rojo | 30 7.7 2.5x10 4x1072 1x107? Si 15 60 45 Si Si Si
2 30 César Rojo | 30 7.7 2.5x10° 4x1072 1x107? Si 15 60 45 Si No Si
60 César Rojo | 30 7.7 2.5x10° 4x1072 1x107? Si 15 60 45 Si No Si
90 César Rojo | 30 7.7 2.5x10°® 4x107? 1x1072 Si 15 60 45 Si No Si
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2.1.3. Tratamiento térmico post-deposicidn: sinterizacion de peliculas delgadas
de HAP

Finalizada la deposicion, tres de las muestras recubiertas de HAP por cada grupo
experimental (una de 30 W, una de 60 W y una de 90 W) se sometieron a un
tratamiento térmico de recocido empleando el horno de marca Nabertherm GmbH,
como se muestra en la Figura 14. Este calentamiento se realizo para cristalizar la capa
y mejorar sus propiedades, ya que las capas de HAP depositadas por sputtering a
temperaturas bajas son principalmente amorfas y poco cristalinas, lo que puede afectar
negativamente la estabilidad y respuesta celular a largo plazo [38].

Las muestras se colocaron en el horno tubular con una atmosfera inerte ya que se
utilizé un flujo bajo de argon. Se program6 una rampa de calentamiento inicial hasta
los 200 °C con una tasa de 300 °C/h, con el objetivo de evaporar el contenido de agua
residual. Esta temperatura se mantuvo durante 30 minutos. Posteriormente, se
continud el calentamiento hasta alcanzar los 1000 °C, utilizando la misma tasa de
300 °C/h, y se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Este tratamiento térmico
favorece la sinterizacion de la pelicula de HAP, un proceso importante que mejora la
cohesidn entre los granos, aumentando asi la densidad y la estabilidad estructural del
recubrimiento. Ademas, contribuye a reducir la rugosidad superficial, optimizando sus

propiedades funcionales [38].
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Sistema de

/ enfriamiento

30W 60W 90w
Colocacion
de la
muestra
(@) (b)
(©)

Figura 14: Tratamiento térmico posterior a la deposicidn: (a) Muestras recubiertas a potencias de 30
W, 60 W'y 90 W respectivamente, (b) Colocacion de las muestras en el horno tubular, (c)

Configuracion del calentamiento

2.1.4. Medicion del espesor de la pelicula mediante perfilometria optica

El espesor de las peliculas de HAP depositadas se midio mediante perfilometria dptica,
como se muestra en la Figura 15. Esta técnica permite determinar la topografia de la
superficie en 3D, con especial sensibilidad para detectar micro-relieves y
discontinuidades en la superficie del recubrimiento. La medicion se basa en la
superposicion de un patron de franjas de interferencia sobre una imagen 2D de la
superficie. Estas franjas se generan por la interferencia entre la luz reflejada por el

objeto y una onda de referencia. Al capturar tres 0 mas iméagenes con desplazamiento
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espacial del patron, es posible recuperar la fase Optica de la onda objeto, obteniendo

asi la informacién 3D del relieve superficial.

En este estudio, se emplearon muestras que fueron parcialmente cubiertas con cinta de
Kapton antes del proceso de deposicion. Esta técnica generd un escalén entre la region
recubierta y la region sin recubrimiento, lo que permitié aplicar el método de “step
height” para calcular el espesor de la pelicula asi como la diferencia de altura entre
ambas zonas. Se empled un rango de medida lateral de 1 mm?, un rango de medida en
altura entre 4 - 400 nm, una resolucién lateral de 1 um, y una resolucion de altura de

1nm.

Se realizaron mediciones antes y después del tratamiento térmico de sinterizacion, lo
cual permitié observar los efectos del recocido sobre la densidad y continuidad de la
pelicula, ya que este proceso suele producir una disminucién en el espesor debido a la

compactacién de la estructura (densificacion por coalescencia y cierre de poros) [38].

Colocacién de la muestra / 2
1 \

\ 4

6

(a) (b)

Figura 15: (a) Equipo de perfilometria Optica con sus partes: [1] fuente piezoeléctrico, [2] lente
objetivo interferométrico, [3] divisor de haz, [4] iluminacién LEDs, [5] lente formador de imagen, [6]

fuente LEDs, [7] cdmara CMOS; y (b) adquisicion de iméagenes en computador.
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2.2.  Caracterizacion de la pelicula delgada después de la deposicion: Analisis

del recubrimiento de hidroxiapatita sobre el sustrato.

Después de la deposicion, se procedio a realizar los analisis de caracterizacion de las
peliculas delgadas de HAP depositadas sobre el Si con el objetivo de identificar sus
elementos presentes, evaluar su comportamiento fisico-quimico y verificar la calidad
estructural y composicional. Para ello, se aplicaron las técnicas de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia Raman y Difraccién de Rayos X
(DRX).

2.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica SEM permitié caracterizar la morfologia superficial y la microestructura de
los recubrimientos de HAP. Para ello, se empled el equipo SEM QUANTA 650, el
cual utiliza un filamento de tungsteno y permite obtener iméagenes de alta resolucion
mediante electrones secundarios. Esta técnica escanea la muestra mediante un haz de
electrones que son acelerados y enfocados mediante lentes electromagnéticas hasta
impactar la superficie de la muestra, generando sefiales que permiten crear imagenes
de la topografia, composicién y distribucion de la superficie, como se observa en la
Figura 16b [39].

Las muestras se fijaron con cinta de carbono y se ubicaron dentro de la camara del
SEM. Luego, se ajustaron los parametros del vacio en la cAmara, el voltaje del haz de
electrones a 15 kV y tamafio de spot de 5. Finalmente, se capturaron las imagenes a
diferentes aumentos de 100X, 500X, 1000X, 2500X y 5000X.
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Figura 16: (a) Equipo de SEM QUANTA 650 integrado con equipo de EDS Edax Octane Pro, (b)
principio de funcionamiento [40]

2.2.2. Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X (EDS)

La técnica de EDS se utilizd para identificar la composicion elemental de los
recubrimientos de HAP. Se empled el detector EDAX Octane Pro EDS con area activa
de 10 mm2, integrado al equipo de SEM como se mostro en la Figura 16a. Se trabajo
con un voltaje de 20 kV para obtener informacién de la superficie del recubrimiento.
Las mediciones se realizaron mediante el detector de rayos X, en analisis por puntos

(100 segundos por punto) y escaneo de linea con una longitud aproximada de 225 pm.
[39].

2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permitio analizar las vibraciones moleculares y los enlaces
quimicos de la HAP en los recubrimientos y asi, confirmar la presencia de dicha fase
a partir de los picos caracteristicos en regiones especificas del espectro. Esta técnica
funciona mediante lentes cilindricos, laser, detector de dispositivo de carga acoplada
(CCD), un microscopio objetivo y espejos, como se puede observar en la Figura 17b.
Para ello, se utilizo el microscopio RENISHAW inViay se emplearon parametros de
longitud de onda de 785 nm, rejilla de 2400, nimero de onda de 0 - 1800, potencia del

10%, objetivo de 50X y 100 acumulaciones con un tiempo de 1s [41].
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Figura 17: (a) Microscopio Raman RENISHAW inViay (b) principio de funcionamiento
[42]

2.2.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La tecnica DRX fue empleada para determinar la estructura cristalina de los
recubrimientos de HAP y detectar la presencia de fases cristalinas, confirmando la
formacion de la fase apatita y cuantificando su cristalinidad [43]. La Figura 18b
muestra el funcionamiento del método de difraccion de rayos X tipo 626, donde un
haz de rayos X incide sobre una muestra y es difractado segun su estructura cristalina.
El detector se mueve en angulo 20 para registrar la intensidad de los rayos difractados,
generando un patrén que permite identificar las fases cristalinas del material. Se utilizé
el difractometro BRUKER D8 DISCOVER FAMILIA y se emplearon parametros de
un rango angular 26 de 20° - 100°, un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de 1sy 3s

por paso.
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Figura 18: (a) Difractometro BRUKER D8 DISCOVER FAMILIA y (b) principio de funcionamiento
[44]

2.3.  Desarrollo del protocolo de evaluacion de osteointegracién de las peliculas

de HAP para aplicaciones biomédicas

Con el objetivo de establecer un protocolo técnico para evaluar la calidad de los
recubrimientos de HAP orientados a aplicaciones biomédicas, se desarroll6 una
metodologia basada en normativas ASTM (American Society for Testing and
Materials). Este protocolo se centra en criterios fisico-quimicos, mecanicos y

estructurales, definidos a partir de estandares reconocidos.

Primero, se identificaron las propiedades esenciales de un recubrimiento
osteointegrable: pureza, espesor, rugosidad superficial, adherencia y resistencia a
cargas mecéanicas. Luego, se seleccionaron las normas ASTM mas relevantes para

estructurar el protocolo:

a) ASTM F1609-23: Especificacion estandar que detalla los requisitos de
composicion, métodos de aplicacion y caracteristicas fisico-mecanicas para
recubrimientos de fosfato de calcio (incluida la hidroxiapatita) en implantes
quirdrgicos [45].
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b) ASTM F2024-10 (Reaprobada 2021): Norma que describe el
procedimiento para la determinacion mediante difraccion de rayos X del
contenido de fases cristalinas en recubrimientos de HAP depositados por
plasma; es decir, cuantifica la fraccion de HAP cristalina vs. fases amorfas u
otras [46].

c) ASTM F1044-05 (Reap. 2017): Método de prueba estandar para
evaluar la resistencia al corte del recubrimiento sobre un sustrato metalico denso.
Este ensayo mide la adhesion o cohesion del recubrimiento bajo esfuerzo de
cizalla paralelo a la superficie [47].

d) ASTM F1160-14 (Reap. 2017): Método de prueba estandar para
determinar la resistencia a la fatiga en cortante y en flexion de recubrimientos
de fosfato de calcio sobre metales. En el modo de fatiga por cortante, evalla las
propiedades adhesivas y cohesivas de la capa de HAP bajo cargas ciclicas de
cizalla; en el modo de fatiga por flexion, evalla tanto la adherencia del
recubrimiento como el efecto del recubrimiento en la resistencia a fatiga del
material base. Esta norma permite probar la durabilidad del recubrimiento ante

esfuerzos repetitivos que simulan condiciones de servicio [48].

A partir de las normas ASTM seleccionadas y de la revisién bibliogréfica, se
identificaron los parametros clave para evaluar la osteointegracion de los
recubrimientos de HAP: composicion quimica, espesor, rugosidad, adherencia,
resistencia al corte, resistencia a la fatiga e integridad superficial. Con ello, se
desarroll6 un protocolo dividido en tres secciones: requisitos fisico quimicos,

caracterizacion superficial y pruebas mecanicas, el cual se muestra en el Capitulo 4.
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CAPITULO 3: RESULTADOS DEL PROCESO DE DEPOSICION Y DE LOS
ENSAYOS DE CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
HIDROXIAPATITA DEPOSITADAS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en la deposicién de las peliculas
de HAP sobre Si mediante RF-MS, asi como la presentacion y andlisis de los
resultados obtenidos en los ensayos de caracterizacion (SEM, EDS, Raman, DRX) y

en la técnica de perfilometria Optica.

3.1  Resultados de la caracterizacion del target de HAP

A continuacion, se muestran los resultados del anélisis del target de HAP usando EDS,
para analizar su composicion elemental, y SEM, para analizar la morfologia de su

superficie.

3.1.1. Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X (EDS)

EDS Target HAP
70,00
58,82
60,00
50,00
39,75 39,15
40,00
X
30,00 23,12
16,41
20,00 12,54
10,00
0,77 1,52 332342 (90,58 I
CK OK Na K Mg K PK CakK
u Peso (%) 0,77 39,75 3,32 0,59 16,41 39,15
W Atémico (%) 1,52 58,82 3,42 0,58 12,54 23,12

Figura 19: EDS del target de HAP empleado para RF-MS

El analisis EDS del target de HAP, como se puede observar en la Figura 19, permitio
identificar los elementos presentes en el target de HAP, mostrando una composicion

predominante de oxigeno (58.82 % atomico), calcio (23.12 %) y fésforo (12.54 %).
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Estos resultados son coherentes con la formula estequiométrica de la HAP
(Caio(PO4)s(OH)2), aunque la relacion atomica Ca/P calculada fue de
aproximadamente 1.84, valor superior al tedrico de 1.67, lo que sugiere una posible
sobreabundancia de calcio en el material. En HAP derivada de fuentes biologicas,
como hueso bovino, es comun encontrar relaciones Ca/P atomicas ligeramente
superiores a la estequiométrica 1.67 debido a las fases secundarias ricas en Calcio.
Asimismo, los elementos menores como sodio, magnesio y carbono se detectaron en
cantidades muy bajas (menores al 3.5 % atémico), lo cual es debido a que el polvo de

HAP, obtenido del hueso bovino, contiene Mg y Na [49].

3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias SEM del target de HAP tomadas a diferentes aumentos, como se
muestran en la Figura 20, muestran una superficie heterogénea y con microestructura

caracteristica de un cuerpo prensado en seco.
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Figura 20: Resultados SEM de target HAP a diferentes aumentos: (a) 500X, (b) 1000X, (c) 5000X,
(d) 10000X

A bajos aumentos ((a) 500X y (b) 1000X) se observan zonas con agrupamientos
densos de particulas de distintos tamafios con poros y espacios vacios entre ellas. Esto
es debido a un compactamiento de la ceramica prensado en frio sin tratamiento térmico
posterior. No se evidencian fases secundarias macroscopicas en la superficie, lo cual
sugiere que el material es predominantemente monoféasico, correspondiente a apatita.

Al aumentar la magnificacion ((c) 5000X y (d)10000X), la superficie del target
presenta una textura rugosa compuesta por cristalitos nanométricos de HAP. Estas
particulas presentan microporos en su interior y entre sus contactos, mostrando que el
polvo de HAP derivado de hueso, tras su calcinacion y molienda, conserva una
estructura porosa de alta area superficial. En conjunto, se puede concluir que la
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microestructura del target presenta particulas de HAP unidas por compactacién, con
porosidad interconectada y superficies irregulares, caracteristicas de un material

ceramico no sinterizado [50].

3.2  Resultados de la deposicion de peliculas delgadas de HAP mediante RF-
MS

Como se mencion0 anteriormente, se realizaron dos grupos experimentales de
deposicién de peliculas delgadas de HAP mediante RF-MS. En total se utilizaron tres
blancos de HAP, todos sintetizados con las mismas caracteristicas descritas en el
apartado 2.1.2.1: uno fue empleado en el Grupo Experimental 1 y los otros dos en el

Grupo Experimental 2.

3.2.1. Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

En las deposiciones con el mismo target de HAP a 30 W, 60 W'y 90 W, se observo un
oscurecimiento creciente de su superficie. Inicialmente el target era de color blanco
uniforme vy, tras la deposicion a 30 W (Figura 21b), el target presentd zonas oscuras
en forma de anillo. Este anillo de erosion es denominado “racetrack” de sputtering, y
corresponde a la regién de maxima densidad de plasma e impactos i6nicos; ademas,
aparece alrededor del centro o desplazado, dependiendo de la orientacion del
magnetron y no en la zona central del target. Del mismo modo, en la deposicion a 30
W el plato presentdé unos pocos anillos coloridos de tonalidades tipo azul-dorado
(Figura 21c), los cuales son el resultado de variaciones locales en espesor del material

depositado, que producen efectos opticos de interferencia [51].
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Figura 21: Estado del target y plato del Grupo Experimental 1 a 30 W: (a) Target 1 de HAP, (b)
Target 1 de HAP a 30 W, (c) Plato a 30 W

Con el incremento de potenciaa 60 W (Figura 22a), el target mostré un oscurecimiento
mas pronunciado y extendido. La zona erosionada se torndé mas grisacea, cubriendo
gran parte del racetrack de sputtering. Esto estd relacionado con la erosion por el
plasma, redeposicion de material metalico y contaminacién de superficie causada por
depdsitos de acero del casco cilindrico externo colocado en el target, cuerpos
auxiliares o residuos de la cdmara [51]. La redeposicion de acero del casco externo
sobre la superficie del target se debe a la gran distancia entre el target y la parte
superior del casco, como se indica con la flecha roja en la Figura 20b, lo que favorece
que particulas erosionadas del casco alcancen y se adhieran al target, formando la capa

redepositada observada por la zona oscura.

Del mismo modo, el plato depositado a 60 W (Figura 22b) presenté mas anillos y
colores desplazados, cubriendo también la zona central, lo cual puede significar que
el espesor de la pelicula aument6. Al incrementar la potencia, y por ende la tasa de
deposicion, la pelicula resultante es mas gruesa y presenta un perfil de espesores
distinto, lo que produce anillos mas juntos y posiblemente colores méas vivos o

diferentes debido a interferencias de érdenes superiores [52].
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Figura 22: Estado del target y plato del Grupo Experimental 1 a 60 W: (a) Target 1 de HAP a 60 W,
(b) Plato a 60 W

Finalmente, tras la deposicion de 90 W (Figura 23a), el target de HAP quedo
completamente oscurecido, adquiriendo un tono negro uniforme. Este oscurecimiento
total sugiere una redeposicién de material metalico y contaminacién de superficie
mayores. Por otro lado, en el plato depositado a 90 W (Figura 23b) se observa un
patron de interferencia mas definido, caracteristico de una pelicula de mayor espesor.
Se distingue un anillo dominante que marca la zona de maximo deposito, rodeado de
regiones con variaciones de color tanto hacia el centro como hacia la periferia. El
centro del plato presenta un color relativamente homogéneo, mientras que en los
bordes se aprecia un anillo de transicion de color, indicativo de un cambio gradual en
el espesor. Este patron sugiere que los primeros anillos se concentran en la region de
mayor acumulacion, y conforme aumenta el espesor, la intensidad de las franjas
disminuye. Por lo tanto, estos resultados confirman que a 90 W se obtuvo una capa de

HAP mas gruesa y con mayor cobertura superficial [52] [32].
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Figura 23: Estado del target y plato del Grupo Experimental 1 a 90 W: (a) Target 1 de HAPa90 W,
(b) Plato a 90 W

Para complementar lo discutido sobre la redeposicidn del casco sobre el target, en la
Figura 24, Calderdn et al. muestran la distribucion de la densidad idnica en escala
logaritmica mediante simulacién de elementos finitos (FEM), evidenciando que el
plasma se concentra principalmente debajo del casco del target y no directamente
sobre su centro. La simulacion muestra que la distancia entre el target y el casco
influye de manera significativa en la extension espacial del plasma; es decir, mientras
mayor sea la distancia entre ambos, favorecera mas la interaccion del plasma con el
casco, provocando la erosién y posterior redeposicion de material metélico (acero) del

casco sobre la superficie del target [53].

Asimismo, al aumentar la potencia de 30 a 60 y 90 W, aumenta también la densidad
de electrones y de iones Ar* en el plasma, lo que ocasiona una mayor densidad de
plasma cerca del target y, por consiguiente, incrementa la tasa de deposicion. Como
resultado, la acumulacién progresiva de material redepositado sobre el target se

manifiesta visualmente como un oscurecimiento creciente de su superficie [53].



51

Figura 24: Distribucion de la densidad iénica en magnetron DC at = 1 s, obtenida mediante

simulacion FEM (escala logaritmica) [53]

3.2.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

Tras la deposicion con el Target 2 a 30 W, se observaron zonas oscurecidas en el
centro del target (Figura 25b), lo que indica un mayor desgaste en esa region. En el
plato de deposicion (Figura 25c), se aprecian anillos que sugieren una pelicula de HAP
uniforme y mejor adherida. Esta mejora en la uniformidad se atribuye a la ausencia de
enfriamiento en el porta sustrato, en contraste con la muestra depositada a 30 W con

porta enfriado, que mostraba una distribucion mas heterogénea [32].

(a) (b) (c)

Figura 25: Estado del target y plato del Grupo Experimental 2 a 30 W: (a) Target 2 de HAP, (b)
Target 2 de HAP a 30 W, (c) Plato a 30 W
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A una potencia de 60 W (Figura 26a) y utilizando el mismo Target 2, se not6 también
un oscurecimiento progresivo y mas extendido, indicando una intensificacion del
bombardeo ionico, depdsitos carbonosos y modificaciones quimicas en la superficie
del target. Del mismo modo, en el plato de deposicion (Figura 26b) los aros de
interferencia se hicieron mas definidos, lo cual sugiere que la pelicula de HAP
aumento en espesor; ademas, el patron de interferencia conservé su uniformidad
lateral, indicando una deposicion homogenea favorecida por el no enfriamiento del

porta sustrato [52].

(@) (b)

Figura 26: Estado del target y plato del Grupo Experimental 2 a 60 W: (a) Target 2 de HAP a 60 W,
(b) Plato a 60 W

Finalmente, en la deposicion a 90 W se emple6 un Target 3 nuevo, el cual presentd un
oscurecimiento severo después del sputtering (Figura 27b). Esto se debe a la
descomposicion acelerada de HAP bajo alta potencia y deposicion de impurezas del
plasma sobre el target, como depositos carbonosos. En cuanto al recubrimiento
obtenido en el plato (Figura 27c), se observd nuevamente un patrén de interferencia

uniforme, indicando un mayor espesor que a 60 W [28].
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Figura 27: Estado del target y plato del Grupo Experimental 2 a 90 W: (a) Target 3 de HAP, (b)
Target 3 de HAP a90 W, (c) Plato a 90 W

En resumen, el no enfriamiento del porta sustrato en el Grupo Experimental 2
favorecid una deposicion mas eficiente, obteniéndose peliculas de mayor espesor, con
morfologia mas uniforme y menos deterioro del target, en comparacion con el Grupo

Experimental 1.

3.3  Resultados de los ensayos de caracterizacion de las peliculas delgadas de
HAP depositadas

A continuacién se muestran los resultados de la caracterizacion de las peliculas
delgadas de HAP depositadas a 30 W, 60 W'y 90 W en los dos grupos experimentales,
mediante las técnicas de SEM, EDS, Raman y DRX. Asimismo, se presentan los
resultados obtenidos de la medicion del espesor de la pelicula mediante perfilometria

Optica.

3.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

3.3.1.1. Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

En las micrografias SEM de las muestras depositadas a 30 W'y 60 W (Figura 28a—d),
no se observan estructuras visibles del recubrimiento de HAP a aumentos de 100X y
500X. Esto se debe a que, bajo condiciones de sputtering a baja potencia, la pelicula
depositada es extremadamente delgada, lo que dificulta su deteccion mediante SEM.
Ademas, la ausencia de calentamiento del sustrato impide la cristalizacion de la HAP,

manteniéndose en fase amorfa. A estas potencias (30W y 60 W), la energia
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proporcionada por el plasma es insuficiente para inducir un ordenamiento

cristalogréfico apreciable en la superficie [54] [55].

En contraste, las imagenes SEM de las muestras depositadas a 90 W (Figura 28e, f) se
observan estructuras superficiales onduladas y ramificadas en la pelicula,
caracteristicas del efecto de cuerda de teléfono (telephone cord buckle), que ocurren
cuando la pelicula delgada se encuentra sometida a altos niveles de tension compresiva
residual durante la deposicion y enfriamiento. En este fendbmeno, la energia eléstica
acumulada en la pelicula supera localmente la energia de adhesion en la interfaz
pelicula-sustrato, provocando una delaminacion inducida por pandeo (buckling-
induced delamination). Como consecuencia, la pelicula se despega parcialmente del
sustrato rigido y se forman patrones ondulados de tipo sinusoidal, cuya amplitud y
longitud de onda dependen de las propiedades elasticas del recubrimiento, la

resistencia interfacial y el estado de tensiones biaxiales [56].
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Figura 28: Grupo Experimental 1 - Resultados SEM de HAP en Si sin calentamiento en horno: (a)
30W a 100X, (b) 30W a 500X, (c) 60W a 100X, (d) 60W a 500X, (e) 90W a 500X, (f) 90W a 1000X
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Se ha demostrado que esta morfologia se origina a partir de un pandeo primario
rectilineo, seguido por un pandeo secundario que da lugar a la configuracion ondulada
del telephone-cord (TC). Durante su evolucion, estas estructuras pueden experimentar
procesos de inversion y fusién de crestas, mecanismos asociados a la relajacion
progresiva de la energia elastica acumulada en la pelicula. En las Figuras 28 e y f, se
observan segmentos ondulados con cambios locales de curvatura, indicativo de
inversion de crestas, que ocurre cuando una cresta pierde estabilidad y se invierte para
liberar energia elastica residual. Asimismo, en la Figura 29, obtenida del articulo Yu
et al., se muestran micrografias opticas de estructuras tipo TC en peliculas delgadas,
donde se aprecia la morfologia ondulada, la longitud de onda caracteristica y la
delimitacion lateral del pandeo, el mecanismo de pandeo secundario y delaminacién.
[56]

Figura 29: Telephone-cords en peliculas de nitruro de silicio reconocidas: trasicién morfolégica y

caracteristicas de las deformaciones de TC en una pelicula de 700 nm de espesor [56].

Por otro lado, el recubrimiento de HAP a 30 W calentado en horno a 1000°C (Figura
304, b), muestra un cambio morfologico significativo con respecto a su estado original.
Se observan estructuras nodulares o particulas esféricas en la superficie, lo que indica
que la alta temperatura proporciono la energia suficiente para inducir la cristalizacion
de la pelicula en granos diferenciados. Segun la literatura, el tratamiento térmico
posterior a la deposicion de recubrimientos amorfos de Ca-P favorece la formacion de
HAP nanocristalina, debido a la sinterizacion de la HAP. En comparacion con su

estado inicial, donde la superficie era continua y lisa, la morfologia posterior al
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calentamiento es mas estructurada y granulada, indicando el reordenamiento

microestructural [57].

Del mismo modo, la pelicula de HAP a 60 W calentado en horno a 1000°C (Figura
30c, d), muestra una superficie homogénea, lisa, densa, continua y sin microgrietas.
Este cambio se atribuye a la cristalizacion y sinterizacion inducidas por el recocido,
que favorecen la difusion térmica, eliminacion de defectos y consolidacion de la
pelicula. En comparacion con la muestra sin recocer, que no se evidenciaba claramente

la pelicula.

Finalmente, la pelicula de HAP a 90 W calentado en horno a 1000°C (Figura 30e,
f), muestra cambios significativos en su morfologia. Se observa que la superficie se ha
fragmentado en regiones separadas o “islas”, delimitadas por una red de grietas, con
una textura rugosa en las superficies de los fragmentos y con poros o vacios en el
material. Esta reorganizacion estructural se debe a que, durante el calentamiento, el
recubrimiento se expandid y luego se contrajo al enfriarse. Dado que el coeficiente de
expansion térmica de la HAP es mayor que el del Si, al enfriarse, la capa de HAP entrd

en tensién, generando un agrietamiento.

Otra posible causa es que las altas temperaturas hayan inducido cambios de fase y
procesos de recristalinizacion, los cuales favorecen la aparicién de porosidad y
microvacios, especialmente en los limites de grano. Estos procesos pueden generar
irregularidades internas y discontinuidades estructurales. Como resultado, tras el
tratamiento térmico, la pelicula depositada a 90 W se presenta cristalizada y
densificada dentro de cada isla, pero ha perdido continuidad, mostrando espacios

vacios internos [58].



58

Figura 30: Grupo Experimental 1 - Resultados SEM de HAP en Si con calentamiento en horno a
1000°C: (a) 30W a 10000X, (b) 30W a 25000X, (c) 60W a 500X, (d) 60W a 1000X, (e) 90W a 500X,
(f) 90W a 2500X
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3.3.1.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

En las micrografias de 30 W (Figura 31a, b) y 90 W (Figura 31e, f), se observan
peliculas de HAP aparentemente homogéneas, compactas y continuas. La superficie
se ve lisa y sin una estructura granular definida (amorfo no cristalina), sin indicios

claros de cristales o porosidades apreciables a esta escala.

En las micrografias de 60 W (Figura 31c, d), se observa una apariencia similar a la del
caso de 30 W, pero con una textura ligeramente més heterogénea. Se aprecian
pequefios puntos blancos dispersos en la superficie, probablemente relacionadas a

microparticulas condensadas sobre la pelicula [59]
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Figura 31: Grupo Experimental 2 - Resultados SEM de HAP en Si sin calentamiento en
horno: (a) 30W a 5000X, (b) 30W a 10000X, (c) 60W a 5000X, (d) 60W a 10000X, (e)
90W a 5000X, (f) 90W a 10000X
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Por otro lado, el recubrimiento de HAP a 30 W calentado en horno a 1000°C (Figura
32a, b), muestra una capa heterogénea, rugosa, dividida en pequefias islas o granulos
dispersos, evidenciando que la HAP se ha cristalizado, sinterizado y reordenado

superficialmente.

La superficie del recubrimiento de HAP a 60 W calentado en horno a 1000°C (Figura
32c, d), muestra un conjunto de granos cristalinos compactados, lo que le confiere un
aspecto mas denso y homogéneo. Las particulas se presentan coalescidas, formando
una capa casi continua. Tras el recocido, se evidencia un aumento en la cristalinidad y
en el tamarfio de grano, con particulas visiblemente fusionadas entre si, resultado del

proceso de sinterizacion.

Finalmente, en el recubrimiento de HAP a 90 W calentado en horno a 1000°C
(Figura 32e, f) se observa una capa continua de HAP policristalina con una superficie
de aspecto tipo “mosaico”, caracterizada por granos o nddulos interconectados,
delimitados por lineas o bordes mas oscuros que marcan los limites de grano. La
pelicula muestra una morfologia mas compacta, cristalina, densa, uniforme vy

texturizada en comparacion con su estado previo al tratamiento térmico [58].
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Figura 32: Grupo Experimental 2 - Resultados SEM de HAP en Si con calentamiento en horno a
1000°C: (a) 30W a 5000X, (b) 30W a 10000X, (c) 60W a 5000X, (d) 60W a 10000X, (e) 90W a
5000X, (f) 90W a 10000X
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3.3.2. Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X (EDS)

3.3.2.1. Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

Como se observa en la Figura 33, a 30 W el espectro EDS muestra inicialmente una
elevada sefial de C (~29%) y N (~5%), junto con bajas concentraciones de HAP (P
~0,7%, Ca ~1,2%), lo cual puede corresponder a contaminacién superficial asociada
a adsorbatos organicos y residuos ambientales presentes tanto en la camara de vacio

como en la superficie del sustrato antes y durante la deposicion.

Tras el tratamiento térmico a 1000°C, el C se reduce significativamente (~7%) y el N
desaparece, lo que indica la eliminacion de compuestos volatiles y contaminantes
superficiales mediante desorcion inducida por calentamiento. Ademas, aumentan el Si
(~82%), sugiriendo un adelgazamiento o agrietamiento del recubrimiento, y el O (de
~4,7% a ~8,8%), posiblemente por la oxidacion de Ca o del sustrato Si. La
concentracion de P disminuye (~0,3%), mientras que el Ca aumenta (~2,3%), lo que
eleva la razon Ca/P de ~1,5 a ~6,0, indicando una pérdida significativa de P relativa a
Ca. Esto es consistente con la descomposicién térmica de la HAP, que a altas
temperaturas puede liberar fosforo como P-Os, favoreciendo la formacion de fases
ricas en CaO (van Dijk et al., 1996). En este contexto, el tratamiento térmico
contribuye a la mejora de la cristalinidad de HAP y a la eliminacién de contaminantes
volatiles, causando la reorganizacién atémica y estabilidad de la red cristalina.
También, el calentamiento puede inducir tensiones residuales o cambios en fases
secundarias, los cuales deben ser evaluados y corroborados mediante DRX o

Espectroscopia Raman y no solo por EDS [60].

A 60 W, el recubrimiento inicial presenta también C superficial (~31%) que disminuye
tras el tratamiento térmico (~20%); no obstante, este valor permanece algo elevado,
indicando posible recontaminacion superficial o residuos organicos no completamente
eliminados. EI N desaparece completamente tras el tratamiento, y el O baja a ~1,3%,
lo que sugiere la desorcion de grupos —OH o agua adsorbida. EI Si aumenta a ~76%,
indicando una cobertura menos uniforme tras el recocido. El fosforo desciende a
~0,4%, mientras que el Ca se mantiene en ~1,9%, elevando la razén Ca/P de ~2,3 a
~3,6.
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Finalmente, a 90 W, el recubrimiento inicial muestra una composicion mas cercana a
la esperada para HAP, con menos C (~20%) y mayor Ca (~2,7%) y P (~1,4%),
probablemente debido a un espesor mayor a esta potencia. Tras el tratamiento térmico,
el C disminuye a ~17% y el O baja a ~7%, mientras que el Si aumenta a ~72%. El
fosforo disminuye a ~0,87%, y el calcio se mantiene en ~2,8%, aumentando la razon
Ca/P de ~1,5 a ~2,5. En las micrografias SEM a 90 W, se observo una estructura
policristalina compacta, con fisuras entre los conglomerados de cristalitos, lo que
podria indicar recristalizacion y liberacion de tensiones térmicas durante el

enfriamiento [60].
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Figura 33: Grupo Experimental 1 - Resultados EDS de: (a) HAP en Sia 30 W, (b) HAP en Sia 30 W
+100°C, (c) HAP en Sia 60 W, (d) HAP en Sia 60 W + 100°C, () HAP en Si a 90 W, (f) HAP en Si
a90 W +100°C
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3.3.2.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

Segun lo presentado en la Figura 34, los resultados son muy similares a los obtenidos
en la Figura 33: las peliculas iniciales presentan un alto contenido de C (~28-39%),
que desaparece completamente tras el tratamiento térmico. Ademas, el Si aumenta
después del recocido, lo que sugiere agrietamiento del recubrimiento, como se
evidencio en las imagenes SEM. Los elementos caracteristicos de la HAP (Ca, P, O)
se detectan en todos los casos, aunque en proporciones muy bajas. Investigaciones
previas han mostrado que, en recubrimientos de Ca-P, la relacion Ca/P aumenta con
la potencia de RF, lo que concuerda con las relaciones calculadas en este estudio [52].
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Figura 34: Grupo Experimental 2 - Resultados EDS de: (a) HAP en Si a 30 W, (b) HAP en Sia 30 W
+100°C, (c) HAP en Sia 60 W, (d) HAP en Sia 60 W + 100°C, () HAP en Si a 90 W, (f) HAP en Si
a90 W +100°C
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3.3.3. Espectroscopia Raman

3.3.3.1L Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

En cuanto al analisis Raman, la Figura 35 presenta las micrografias obtenidas de las
muestras de 30, 60 y 90 W del primer grupo experimental, todas sometidas a
tratamiento térmico a 1000°C. La morfologia observada es consistente con los
resultados obtenidos mediante SEM para las tres muestras. En el caso de 30 W, se
realizo la medicion Raman en una de las estructuras nodulares blancas visibles en el
espectro (Figura 35a), que corresponden a la HAP depositada. Para 60 W, la medicién
se realizd en el centro de la muestra, donde la deposicion de HAP resulté ser méas
uniforme (Figura 35b). En 90 W, se identificaron cuatro posibles zonas donde pudo
haberse depositado HAP. Las mediciones Raman realizadas en las cuatro areas
revelaron que la HAP se encontraba presente solo en la zona 4 (Figura 35d), mientras
que las zonas 1, 2 y 3 (Figura 35¢) no mostraron sefiales de HAP.

Es importante mencionar que, tanto en el primer como en el segundo grupo
experimental, los espectros Raman de las muestras sin tratamiento térmico a 30 W, 60
W'y 90 W no mostraron picos caracteristicos de la HAP en el rango de 900-1100 cm™,
el cual es el pico correspondiente a la vibracion del grupo PO.*. Esto se debe a que,
sin el tratamiento térmico, la pelicula de HAP alin no se ha formado en una estructura
cristalina suficiente para dar una sefial Raman detectada, ya que en estas condiciones
es amorfo o muy débilmente cristalizado [61].
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Figura 35: Grupo Experimental 1 - Micrografias Raman de HAP en Si con calentamiento en horno a
1000°C: (a) 30 W, (b) 60 W, (c) 90 W (Zona 1, Zona 2 y Zona 3), (d) 90 W (Zona 4)

La Figura 36 muestra los espectros Raman de las peliculas de HAP a 30W, 60W y
90W del primer grupo experimental después del tratamiento térmico a 1000°C, en
comparacion con la literatura Raman de HAP (gréfica negra), empleando el programa

de OriginPro.

En las tres graficas se observa la banda mas intensa caracteristica del grupo fosfato
PO+*" alrededor de 960 cm™, correspondiendo al modo v: (estiramiento simétrico P—
O del grupo PO+*") de la HAP. La coincidencia en posiciones e intensidades relativas
del pico principal respecto al espectro de referencia de HAP indica que, tras la
deposicion y el tratamiento térmico a 1000 °C, se formé HAP con un alto grado de

cristalinidad en las muestras [62].

Asimismo, no se detectan bandas ajenas a la HAP; por ejemplo, no se observa sefial
alrededor de 945 cm™!, caracteristica de la fase B-fosfato tricalcico (B-TCP). Este

resultado evidencia que la identificacion de fases no debe basarse Gnicamente en el
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analisis EDS, sino que requiere ser corroborada con técnicas estructurales
complementarias como Espectroscopia Raman. En este caso, el analisis Raman
confirma la ausencia de fases secundarias, lo que indica que la fase HAP se mantuvo
pura y estructuralmente estable después de la calcinacion (estable hasta ~1300 °C)
[62].

Asimismo, a 90 W se obtuvo una mayor intensidad relativa del pico vi, lo que podria
asociarse a un recubrimiento méas grueso y una cristalizacién casi completa de la HAP
en comparacion a las muestras de 30 W'y 60 W, que presentaron una cristalizacion
mas limitada. La intensidad del pico vi en la muestra de 60 W resulto incluso inferior
alade 30 W, posiblemente debido a efectos de absorcion y dispersion de la luz Raman

en un recubrimiento denso que atenudan la sefial [62].

Finalmente, en el rango de 1200 cm™ a 1700 cm™ se observan dos bandas anchas
caracteristicas del carbono, correspondientes a las bandas D (~1339 cm™) y G (~1588
cm'), las cuales cominmente son reportadas en recubrimientos delgados debido a

contaminacion superficial o residuos del proceso de deposicion [63].
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Figura 36: Grupo Experimental 1 - Resultados Raman de HAP en Si 30 W, 60 Wy 90 W con

calentamiento en horno a 1000°C, comparado con literatura de Espectro Raman de HAP [64].

3.3.3.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

Del mismo modo, la Figura 37 muestra las micrografias obtenidas de las muestras de
30, 60 y 90 W del segundo grupo experimental, todas sometidas a tratamiento térmico
a 1000°C. La morfologia observada también es consistente con los resultados

obtenidos mediante SEM para las tres muestras.
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Figura 37: Grupo Experimental 2 - Micrografias Raman de HAP en Si con calentamiento en horno a
1000°C: (a) 30 W, (b) 60 W, (c) 90 W

En la Figura 38 se muestran los espectros Raman de las peliculas de HAP a 30 W, 60
W'y 90 W después del tratamiento térmico a 1000°C, en comparacién con la literatura
Raman de HAP. Se observa que el pico vi aparece bien definido alrededor de 960 cm™
en los tres casos, sin desplazamiento en la posicion del pico. La intensidad del pico vi
es elevada en las tres gréaficas (superior a 40000 cuentas), aunque se observan ligeras
variaciones entre ellas. En general, los espectros del segundo grupo experimental
muestran picos vi muy intensos y estrechos, indicativos de una alta cristalizacion de
HAP. Ademas, en este grupo experimental no se detectaron sefiales de carbono en el
rango 1200-1700 cm™, lo cual concuerda con la ausencia de carbono u otras impurezas
en los recubrimientos, respaldado por los resultados de EDS previos (C ~0% tras
calentamiento a 1000°C).
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Figura 38: Grupo Experimental 2 - Resultados Raman de HAP en Si 30 W, 60 W y 90 W con

calentamiento en horno a 1000°C, comparado con literatura de Espectro Raman de HAP. [64]

3.3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para el analisis de DRX, se presenta inicialmente la caracterizacion del target de HAP
antes y después del proceso de RF-MS (Figura 39), con el objetivo de identificar los
picos caracteristicos de la HAP en el material base, los cuales deberian observarse
también en el recubrimiento depositado. Se evidencia que en ambos casos, tanto antes
como después de RF-MS, estan presentes los mismos picos de difraccion sin aparicion
de fases cristalinas nuevas, lo cual indica que la estructura cristalina de la HAP no se
vio afectada tras el proceso de sputtering. Estos picos son: ~25.9° (plano (002)), un
grupo de picos intensos en el rango 20 de ~31-33° (asociados a los planos (211), (112)
y (300)) y uno en ~39.8° (plano (311)) [65].
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Figura 39: DRX de Target de HAP antes y después de RF-MS, comparado con literatura de DRX de
HAP.

3.3.4.1. Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

En la Figura 40 se puede observar que, tras el recocido a 1000°C, s6lo a 90 W aparecen
o refuerzan en el recubrimiento los picos de difraccion correspondientes a la HAP;
mientras que a 30 W'y 60 W se observan sefiales con ruido y poca informacion. En la
muestra de 90 W recocida, se evidenciaron picos definidos aproximadamente a 25.9°,
31.8°, 32.2° y 32.9° lo que indica que la capa depositada cristaliz6 en la fase HAP
durante el tratamiento térmico. Antes del recocido, dichos picos eran muy débiles o

estaban ausentes.

Ademés de la HAP, se detectaron picos correspondientes al cuarzo (SiO2) en el
recubrimiento de 90 W tras el calentamiento. Se observa un pico pronunciado
alrededor de 26,6° 20, caracteristico del plano (101) del cuarzo a, entre otros picos de

menor intensidad. Esta presencia de cuarzo es debido a una contaminacion por fibras
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provenientes de hisopos u otros residuos siliceos usados durante la preparacion de la

muestra que, al calcinar a 1000°C, se pudieron cristalizar como cuarzo [65].
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Figura 40: Grupo Experimental 1 - Resultados DRX (1s por paso) de HAP en Si 30 W, 60 Wy 90 W
sin y con calentamiento en horno a 1000°C, comparado con DRX de cuarzo, DRX de NaMg(PQOs)s
y literatura de DRX de HAP

Para una mejor visibilidad del espectro de DRX obtenido a 90 W, se realizaron nuevas
mediciones de la muestra tanto antes como después del tratamiento térmico, aplicando
un tiempo de 3 segundos por paso. Estos resultados se muestran en la Figura 41, los

cuales indican una cristalizacion significativa de la capa de HAP.
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Figura 41: Grupo Experimental 1 - Resultados DRX (3s por paso) de HAP en Si 90 W sin y con
calentamiento en horno a 1000°C, comparado con DRX de sustrato, DRX de cuarzo, DRX de
NaMg(POs)s y literatura de DRX de HAP

3.34.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

Por otro lado, en la Figura 42, tras el calentamiento a 1000 °C, se observan picos
caracteristicos de HAP en las posiciones 20 de 25.9°, 31.8°, 32.2° y 32.9° en las
muestras obtenidas a 30 W y 90 W, lo que confirma que, al igual que en el primer
grupo experimental, el tratamiento térmico favorece la cristalizacion de la fase HAP.
Ademas, en la muestra de 30 W se evidencio también la formacion de cuarzo tras el
recocido. En contraste, a 60 W no se observaron claramente los picos de HAP y el

espectro presentd un nivel elevado de ruido.

Asimismo, en la muestra de 90 W sometida a calentamiento se detectaron picos débiles

correspondientes a NaMg(POs)s, un subproducto derivado del polvo de HAP de origen
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bovino utilizado en el target. La presencia de estos picos indica la cristalizacion de una

fase minoritaria como resultado del tratamiento térmico.
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Figura 42: Grupo Experimental 2 - Resultados DRX (1s por paso) de HAP en Si 30 W, 60 Wy 90 W
sin y con calentamiento en horno a 1000°C, comparado con DRX de cuarzo, DRX de NaMg(PQOs)s
y literatura de DRX de HAP

3.4  Resultados de la medicion del espesor de la pelicula: perfilometria 6ptica

3.4.1. Primer grupo experimental: porta sustrato enfriado

Los resultados del espesor de las peliculas delgadas se obtuvieron mediante
perfilometria Optica y fueron procesados posteriormente con Matlab. Los datos
muestran que el espesor de las peliculas aumenta con la potencia de RF: a 30 W se
obtuvo un espesor de 111 nm (Figura 43a), a 60 W fue de 140 nm (Figura 43b), y a
90 W fue de 252 nm (Figura 43c). Este comportamiento se debe a que una mayor

potencia de sputtering incrementa la energia del plasma, lo que genera una mayor tasa
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de eyeccion de atomos desde el target y, en consecuencia, una mayor deposicion de

material sobre el sustrato por unidad de tiempo [66].

(@) (b)

(©

Figura 43: Grupo Experimental 1 - Resultados Perfilometria: Espesor de la pelicula de HAP
en Si sin calentamiento en horno: (a) 30 W, (b) 60 W, (c) 90 W

Dado que la tasa de deposicion se calcula mediante la siguiente relacion:
Tasa de deposicion (nm/min) = Espesor (nm) / Tiempo de deposicion (min)

Este parametro fue determinado para el primer grupo experimental, y los resultados se
presentan en la Tabla 5. A partir de estos datos, se observa que la tasa de deposicion
también aumenta con la potencia de RF, aunque no de manera estrictamente

proporcional, indicando un comportamiento no lineal (Figura 44).

Esto puede ser debido a que la tasa de deposicion depende del numero de atomos
eyectados del target por unidad de tiempo, lo cual esta influenciado por la densidad
del plasma y la energia de los iones Ar". A potencias mas altas, puede generarse

saturacion en la produccién de iones, re-sputtering y modificaciones en las
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condiciones de plasma, los cuales reducen la eficiencia incremental del proceso de
sputtering y conducen a un aumento no proporcional de la tasa de deposicion [67].
Asimismo, el incremento de la potencia puede conferir a los &tomos eyectados una
mayor energia cinética, lo que influye en la movilidad superficial, adherencia y
densidad de la pelicula, alterando su mecanismo de crecimiento y, en consecuencia, la

tasa de deposicion [68].

Otro aspecto importante a considerar es la resolucion de altura de la perfilometria
Optica (£ 7 nm), la cual representa una fraccién alta del espesor medido. Cuando la
incertidumbre de medicion es mayor, las variaciones pequefias en espesor pueden
quedar dentro del error experimental, dificultando la observacion de una
proporcionalidad perfecta. Esta incertidumbre estd asociada tanto a limitaciones
instrumentales como a los algoritmos de procesamiento de datos utilizados en la
medicion.

Tabla 5: Grupo Experimental 1 - Tasa de deposicion (nm/min)

Potencia (W) Espesor Tiempo de Tasa de Resolucion
(nm) deposicion deposicion | de altura
(min) (nm/min) (nm)
30w 111 nm 60 min 1.85 nm/min £7nm
60 W 140 nm 60 min 2.33 nm/min £7nm
0 W 252 nm 60 min 4.20 nm/min £7nm

En la Figura 44 se presenta una ecuacion de ajuste lineal cuya pendiente es de 2.35
nm/W. Esta pendiente representa la tasa de incremento del espesor de la pelicula con
respecto a la potencia aplicada, para un tiempo de deposicion fijo de 60 min. En la
configuracion experimental empleada, cada aumento de 1 W en la potencia de RF se

traduce en un incremento de ~2.35 nm en el espesor final de la pelicula.
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Figura 44: Grupo Experimental 1 - Resultados Perfilometria: Potencia (W) vs Espesor (nm)

Por otro lado, las tres muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico en horno a
1000 °C y posteriormente se volvid a medir su espesor mediante perfilometria optica,
con el objetivo de evaluar la variacion del espesor tras la sinterizacién de las peliculas
delgadas de HAP. Sin embargo, en las muestras de 30 W y 90 W recocidas no fue
posible determinar el espesor, ya que el equipo no logré detectar el micro-relieve en
la superficie de las peliculas: las franjas de interferencia no evidenciaban contraste
suficiente en la linea de medida para la reconstruccion. Esto puede deberse a que, tras
el calentamiento, las peliculas depositadas a 30 W'y 90 W desarrollaron una superficie
demasiado uniforme y con micro-relieves reducidos, provocando una disminucién de
la visibilidad y contraste de las franjas de interferencia. En estas condiciones, los
algoritmos de evaluacion digital de fase (PSI), utilizados para extraer la fase optica 'y
reconstruir el relieve superficial, no pudieron determinar de forma estable la fase,

impidiendo asi el calculo del espesor.

En contraste, en la muestra de 60 W recocida a 1000 °C, si fue posible reconstruir el
perfil de alturas, obteniendo un espesor de 41 nm, como se muestra en la Figura 45.
Esto indica que, en este caso, la superficie conservd un micro-relieve residual
suficiente para generar franjas de interferencia con contraste adecuado, permitiendo la

determinacion del espesor.
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Figura 45: Grupo Experimental 1 - Resultados Perfilometria: Espesor de la pelicula de HAP en Si 60

W con calentamiento en horno a 1000°C

Como se puede observar, el espesor inicial de la muestra de 60 W antes del
calentamiento era de 140 nm, mientras que, después del tratamiento térmico en horno
a 1000 °C, disminuy6 a 41 nm. Esto evidencia una reduccion de 99 nm en el espesor
tras la sinterizacion de la pelicula de HAP. Esta disminucion se debe al encogimiento
y densificacion de la pelicula durante el proceso térmico. Al calentarse, las particulas
depositadas tienden a reordenarse, generando una estructura mas compacta mediante
la agrupacion de granos y la eliminacion de poros, lo que da como resultado una

pelicula mas densa pero con menor espesor [69].

3.4.2. Segundo grupo experimental: porta sustrato sin enfriar

En cuanto al segundo grupo experimental, los datos obtenidos muestran que el espesor
de las peliculas aumentd con la potencia de RF, incluso en mayor medida que en el
primer grupo experimental: a 30 W se obtuvo un espesor de 157 nm (Figura 46a), a
60 W fue de 301 nm (Figura 46b), y a 90 W fue de 327 nm (Figura 46¢). Los
recubrimientos obtenidos fueron mas gruesos debido a la ausencia del enfriamiento
del sustrato, lo que permitio temperaturas mas elevadas durante la deposicion. Estas
condiciones favorecen una deposicion mas eficiente al mejorar la movilidad

superficial de los &tomos y la adhesion de la pelicula [69].
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Figura 46: Grupo Experimental 2 - Resultados Perfilometria: Espesor de la pelicula de HAP en Si sin
calentamiento en horno: (a) 30 W, (b) 60 W, (c) 90 W

Asimismo, se calcul6 la tasa de deposicién del segundo grupo experimental, como se
muestra en la Tabla 6. En este caso, se observa una tasa de deposicion mayor en
comparacion con el primer grupo experimental, aungque nuevamente sin una relacién
estrictamente proporcional, lo que confirma un comportamiento no lineal similar al

observado anteriormente.

Tabla 6: Grupo Experimental 2 - Tasa de deposicion (nm/min)

Potencia (W) Espesor Tiempo de Tasa de Resolucién
(nm) deposicion | deposicion | de altura
(min) (nm/min) (nm)
30w 157 nm 60 min 2.62 nm/min +7nm
60 W 301 nm 60 min 5.02 nm/min £7nm
oW 327 nm 60 min 5.45 nm/min £7nm
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Del mismo modo, en la Figura 47 se presenta la ecuacion de ajuste lineal cuya
pendiente es de 2.83 nm/W; es decir, cada aumento de 1 W en la potencia de RF se

traduce en un incremento de ~2.35 nm en el espesor final de la pelicula.

Grupo Experimental 2
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Figura 47: Grupo Experimental 2 - Resultados Perfilometria: Potencia (W) vs Espesor (nm)

Finalmente, se sometio a tratamiento térmico a 1000 °C la muestra de 60 W. Como se
observa en la Figura 48, el espesor inicial de la pelicula era de 301 nm; mientras que,
después del calentamiento, disminuy6 a 174 nm. Con ello, se evidencia que luego de
la sinterizacion de la pelicula de HAP, el espesor también disminuyd como en el
primer grupo experimental, indicando una densificacion y mejora de las propiedades

estructurales de la pelicula delgada de HAP.

No obstante, la diferencia de espesor final entre ambas muestras depositadas a 60 W
(41 nm en el grupo experimental 1 y 174 nm en el grupo experimental 2) puede
atribuirse a las distintas condiciones de deposicion. En el grupo experimental 2 (sin
enfriamiento), la pelicula depositada fue méas densa y con una microestructura mas
estable; por ello, al aplicar el recocido tuvo menos volumen a eliminar por
densificacion en comparacién con la pelicula del grupo experimental 1. Como
consecuencia, la muestra del grupo experimental 2 retuvo un mayor espesor residual

tras el tratamiento térmico.
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Figura 48: Grupo Experimental 2 - Resultados Perfilometria: Espesor de la pelicula de HAP en Si 60

W con calentamiento en horno a 1000°C
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CAPITULO 4: PROPUESTA DE PROTOCOLO ESTANDARIZADO PARA
LA EVALUACION DE OSTEOINTEGRACION DE LAS PELICULAS
DELGADAS DE HIDROXIAPATITA EN APLICACIONES BIOMEDICAS

El desarrollo del presente protocolo de medicidn para la osteointegracion de HAP esta
basado en la norma ASTM F1609-23: “Especificacion estandar para recubrimientos

de fosfato de calcio para materiales implantables” [70].

Esta norma abarca recubrimientos de HAP y otros tipos de fosfatos de calcio, como
fosfato calcico octacalcico, fosfato calcico amorfo y fosfato dicélcico dihidrato.
También incluye recubrimientos que combinan dos o mas fases de fosfato de calcio,
con o sin pequefias adiciones intencionales de otros elementos 0 compuestos (por
ejemplo, fluor, manganeso, magnesio, carbonato), aplicados mediante diversos
métodos como: (1) deposicion por pulverizacion de plasma, (2) precipitacion en
solucién, (3) inmersion/sinterizacion, (4) deposicién electroforética y (5)
pulverizacion catddica. Sin embargo, esta especificacion excluye los recubrimientos

organicos que contienen especies idnicas de calcio y fosfato.

Para los recubrimientos que contienen multiples fases de fosfato de calcio, es esencial
identificar la composicion de cada fase cristalina. En estos casos, una 0 més fases
pueden ser principales en el recubrimiento, mientras que las otras pueden aparecer
como fases secundarias 0 menores. Los sustratos adecuados para estos recubrimientos
incluyen superficies lisas, porosas, texturizadas y otras formas adecuadas para

implantes.
4.1 Requisitos

4.1.1. Requisitos quimicos

El anélisis elemental de calcio, fésforo y adiciones intencionales, excluyendo las
impurezas elementales, debe cumplir con la estequiometria esperada de los
compuestos especificos de fosfato de calcio. Para determinar el contenido de calcio y
fosforo, se utilizaran métodos adecuados como las pruebas USP <191> de
identificacion de calcio y fosfato, USP <232> para limites de impurezas elementales,
USP <233> para procedimientos de impurezas elementales, o fluorescencia de rayos
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X. El analisis de impurezas elementales puede ser necesario dependiendo de las
condiciones, equipos o entornos especificos de la técnica de aplicacion del

recubrimiento.

4.1.2. Requisitos cristalograficos

La caracterizacion cristalogréafica debe llevarse a cabo conforme a la norma F2024
[45]. Esta practica establece el método para determinar, mediante la relacion de
intensidad de referencia con un estandar externo, el porcentaje en peso de las fases
cristalinas de HAP, fosfato tricalcico beta y Oxido de calcio en recubrimientos
depositados sobre sustratos metélicos mediante pulverizacion de plasma de
hidroxiapatita. Estd desarrollada especificamente para recubrimientos de HAP
aplicados por pulverizacion de plasma con un contenido de HAP de al menos el 50%
del recubrimiento total, esta practica reconoce que el andlisis de los componentes
cristalinos puede incluir una pequefia contribucién del componente amorfo; sin
embargo, dentro de los limites de aplicabilidad de esta practica, se considera que el
efecto de dicha interferencia es insignificante. Las pruebas deben incluir analisis
cuantitativo de fase y contenido de fosfato de calcio amorfo. Ademas, se debe realizar
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para identificar los

grupos funcionales presentes.
4.2  Caracterizacion
4.2.1. Caracterizacion fisica

4.2.1.1. Topografia de la superficie

La topografia de la superficie se medira utilizando equipos especializados en
determinar la rugosidad de la superficie. En algunos casos, puede ser necesario
caracterizar la topografia del sustrato subyacente, dependiendo del método especifico
de recubrimiento utilizado. Se empleara microscopia electronica de barrido (SEM)
para proporcionar una representacion visual detallada de las caracteristicas

superficiales del recubrimiento.
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4.2.2. Caracterizacién mecanica

4.2.21. Resistencia a la traccion del recubrimiento al sustrato

La resistencia al corte se determinara utilizando el método de prueba F1047-05 [46].
Este método de prueba evalta la adhesion de recubrimientos de fosfato de calcio y
metalicos porosos a sustratos metalicos densos a temperatura ambiente. La prueba
mide la adhesion de los recubrimientos a los sustratos o la cohesion interna del

recubrimiento bajo tension normal al plano de la superficie de hidroxiapatita.

El ensayo de traccion implica aplicar una carga de traccion a una muestra que consiste
en un componente recubierto y otro sin recubrimiento, unidos mediante un adhesivo
polimérico. La carga se aplica perpendicular al plano del recubrimiento utilizando una
maquina de tensién para determinar la resistencia méxima del recubrimiento o la
adhesion a la interfaz del sustrato. Este método es Util para probar la adhesion o
cohesion de recubrimientos de fosfato de calcio y combinaciones de
recubrimiento/sustrato metalico poroso, proporcionando informacion sobre la fuerza
adhesiva o cohesiva bajo tension de traccion uniaxial. También es adecuado para
evaluar comparativamente distintos tipos de recubrimientos aplicados por métodos
como pulverizacion de plasma y sinterizacion. La informacién obtenida puede ser

valiosa para el disefio y control de calidad.

En cuanto a los dispositivos de agarre, para transmitir la carga aplicada, se utilizan
mordazas que aseguran la tension de traccion axial alineando el eje de la muestra con
la linea central de los cabezales de la maquina de prueba. Cualquier desviacion
introduce tensiones de flexién no incluidas en el calculo de tension (fuerza/area de
seccion transversal). En la Figura 49 se ilustra un diagrama esquematico de un
dispositivo de agarre tipico para muestras con orificios perforados para cargar el
pasador. Debe haber dos pasadores perpendiculares para maximizar la carga fuera del

eje.
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Figura 49: Dispositivos de agarre [46]

Con respecto a los agentes adhesivos de union, el adhesivo polimérico debe tener
una resistencia a la tracciéon de al menos 34,5 MPa (5000 psi) y no debe penetrar a
través del recubrimiento hasta el sustrato en recubrimientos porosos. Se ha encontrado
que la pelicula adhesiva FM 1000 de 0,25 mm (0,01 pulg.) de espesor es satisfactoria

para esta prueba.

Asimismo, para los especimenes de tipo traccion, el conjunto de prueba consta de
dos o tres piezas soOlidas, con una combinacion de superficies recubiertas y no
recubiertas. Las superficies no recubiertas pueden ser rugosas para mejorar la adhesion
del adhesivo. Los recubrimientos deben aplicarse mediante técnicas que aseguren una
capa adherida mecanica o quimicamente. Se deben realizar inspecciones visuales en
el 100 % de las muestras antes de la prueba, y cualquier muestra con recubrimiento

deficiente o no uniforme seré rechazada.

4.2.2.2. Resistencia al corte

La resistencia al corte se evaluara utilizando el método de prueba descrito en la norma
F1044-05 [47]. Este método de prueba se enfoca en la evaluacion de recubrimientos
continuos de fosfato de calcio y metélicos adheridos a sustratos metalicos densos a
temperatura ambiente. Se mide la adhesion de los recubrimientos a los sustratos y la
cohesidn interna de un recubrimiento sometido a corte, paralelo al plano de la

superficie.

El método de corte para fosfato de calcio o recubrimientos metalicos implica

someter una muestra compuesta por un componente recubierto y otro sin
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recubrimiento a una carga de corte. Los componentes pueden unirse mediante métodos
termomecanicos (como sinterizacion o union por difusion) o mediante un adhesivo
polimérico. El adhesivo, ya sea en forma de pelicula o a granel, debe tener una
resistencia minima al corte de 34,5 MPa (5000 psi) o tan grande como la adherencia
minima requerida o la fuerza de cohesion del recubrimiento, lo que sea mayor. En la
Figura 50 se ilustra un diagrama del conjunto de muestra de prueba de corte

recomendado.

HEX BOLT

______________

|

Figura 50: Método de corte recomendado [47]

La carga de corte se aplicara paralela al plano del recubrimiento utilizando una
maquina de traccién, capaz de determinar la resistencia méaxima del recubrimiento o

la union del recubrimiento a la interfaz del sustrato.

4.2.2.3. Resistencia a la fatiga

Se utiliza el método de prueba F1160 [48] para evaluar tanto la interfaz
revestimiento/sustrato como el efecto sobre el sustrato, incluyendo el impacto del
recubrimiento en la resistencia a la fatiga de un dispositivo real. Este método de prueba
abarca la evaluacion del rendimiento de fatiga por corte y flexion de recubrimientos
de fosfato de calcio y metélicos, tanto porosos como no porosos. También se incluye
la evaluacién de la fatiga por flexion de recubrimientos metalicos aplicados sobre
fosfato de calcio. Esta norma ha sido desarrollada principalmente para recubrimientos
de titanio y de HAP aplicados por pulverizacion de plasma, y su eficacia no esta

garantizada para otros tipos de recubrimientos.

El objetivo principal del ensayo de fatiga por flexion es cuantificar el impacto del

recubrimiento sobre el sustrato. Secundariamente, se proporciona una evaluacion
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subjetiva de la adhesion del recubrimiento, como la resistencia al desconchado y al

agrietamiento. Este método esta disefiado para establecer una linea base de resistencia

a la fatiga del sustrato, lo cual permite evaluar los efectos del recubrimiento en la

resistencia a la fatiga del sistema.

El tipo de muestra utilizada dependera del objetivo del programa de prueba, del equipo

disponible y de la forma en que se presente el material. Para ensayos de fatiga por

flexion, la relacion de tension R sera de 0,1 0 menos, excluyendo las muestras de vigas

giratorias, donde la relacion R sera de -1,0. Sin embargo, el disefio de la muestra debe

ser tal que si ocurre una falla en la muestra, esto ocurra en la seccién de prueba.

Tabla 7: Criterios del ensayo de fatiga por flexion [48]

(a) Muestra de fatiga por flexion con filetes de
fusion tangencial entre la seccion de pruebay los

extremos para viga giratoria o carga axial

(b) Muestras con un radio continuo entre los

extremos para viga giratoria o carga axial

(c) Muestras con filetes de mezcla tangencial entre
la seccidn de prueba uniforme y los extremos para

carga axial

(d) Probetas con radio continuo entre los

extremos para carga axial

Rt | e
+ +

| | —
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CONCLUSIONES

En conclusion, se cumplié el objetivo principal de la presente tesis, que consistio en
la obtencion de peliculas delgadas de hidroxiapatita (HAP) mediante pulverizacién
catddica con magnetron de radiofrecuencia (RF-MS). Asimismo, las peliculas de HAP
fueron caracterizadas empleando las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X (EDS), Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman y Perfilometria Optica, lo que permitio
evaluar sus propiedades fisico-geométricas, estructurales, cristalinas y de composicion
quimica. Los analisis por DRX y Raman confirmaron la formacién de la fase HAP;
mientras que, la perfilometia Optica permitié determinar el espesor y la tasa de
deposicién de las peliculas.

El analisis espectral Raman mostré6 un pico intenso alrededor de 960 cm™,
correspondiente al modo vibracional v: del grupo PO, caracteristico de la fase
cristalina de la HAP. Este resultado evidencia que la composicion quimica de la
pelicula coincide con la esperada para la HAP. En la Figura 51 se presentan los
espectros Raman de las muestras de HAP depositadas sobre Si a 90 W, con tratamiento
térmico, correspondientes a los grupos experimentales 1y 2, en los cuales se identifica

claramente el pico vi.
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Figura 51: Grupo Experimental 1 y 2 - Resultados Raman de HAP en Si 90 W con calentamiento en
horno a 1000°C

Del mismo modo, los espectros de DRX mostraron picos correspondientes a los planos
cristalogréaficos esperados de HAP en aproximadamente 25.9°, 31.8° y 32.9°
confirmando la formacién de la fase cristalina deseada en las peliculas depositadas.
En la Figura 52 se presentan los patrones de DRX correspondientes a las muestras de
HAP depositadas sobre Si a 90 W, con tratamiento térmico, de los grupos
experimentales 1 y 2, donde se identifican los picos asociados a la HAP.
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Figura 52: Grupo Experimental 1y 2 - Resultados DRX de HAP en Si 90 W con calentamiento en
horno a 1000°C

Los resultados obtenidos revelan que las peliculas depositadas mediante RF-MS y
posteriormente calentadas a 1000°C, presentan caracteristicas fisicas y estructurales
congruentes con recubrimientos de HAP funcionales para aplicaciones biomédicas, lo
que significa que se logré una deposicion controlada de HAP mediante RF-MS. Las
peliculas lograron espesor, buena adhesion al sustrato, uniformidad y presencia de fase
cristalina, caracteristicas que son fundamentales para asegurar la estabilidad mecanica

del implante y su osteointegracién con el tejido circundante.

En cuanto a recomendaciones para trabajos futuros, se sugiere reducir la distancia
entre el target y el casco cilindrico externo, con el fin de que la concentracion del
plasma se localice principalmente sobre el centro del target y no debajo del casco. De
este modo, se minimizaria la interaccion del plasma con el casco y, en consecuencia,
se evitaria la redeposicion de material metalico (acero) sobre la superficie del target,
contribuyendo a mejorar la uniformidad y eficiencia del proceso de deposicion por

sputtering [53].
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Asimismo, la preparacion y propiedades del target mismo influyen mucho en la
estabilidad del plasma y en la calidad de las peliculas depositadas. Se ha demostrado
que, targets con microestructura mas homogénea y mayor densidad, proporcionan
mayor estabilidad durante la descarga de plasma y favorecen una tasa de deposicién
mas controlada. Un target con estructura compacta reduce la liberacion de polvo y
particulas volatiles durante la descarga, lo que puede contribuir a una mayor
reproducibilidad en la deposicion y a una relacion més predecible entre potencia y tasa
de deposicion [38]. Para lograr un target de HAP méas compacto y con mayor densidad,
puede ser sometido a un tratamiento térmico de sinterizacion previo al proceso de

deposicion por RF-MS.

Finalmente, en el contexto de aplicaciones biomédicas, se recomienda complementar
los estudios desarrollados en esta tesis con evaluaciones de biocompatibilidad y con
la optimizacion de tratamientos térmicos posteriores a la deposicién. Los ensayos de
respuesta celular in vitro e in vivo, la estabilidad frente a los fluidos bioldgicos y la
integracion con tejido 6seo, son importantes para validar la funcionalidad del
recubrimiento en entornos bioldgicos reales. Asimismo, la optimizacion de los
tratamientos térmicos puede mejorar la cristalinidad y estabilidad estructural de la
HAP, lo que contribuiria a un mejor desempefio biomecanico y bioldgico del

recubrimiento en aplicaciones clinicas [38].
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