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RESUMEN: La tasa de osteointegracion de los implantes, entre otros factores, depende de la topografia y de la
composicion quimica de la superficie, asi como de las interacciones entre la superficie del implante y las células.
Con el objetivo de evaluar esta interaccion, el presente trabajo evalua la energia superficial de tres acabados
superficiales a partir de la medicion del angulo de contacto. En cuanto al acabado superficial de nanotubos se ha
llevado a cabo un tratamiento térmico para evaluar la influencia de este proceso en la reduccion del contenido
de fluor. El objetivo de este estudio es evaluar la influencia de la morfologia y composicion de la superficie en
la mojabilidad de la aleacion. La medicion del angulo de contacto se realizé empleando un goniémetro optico.
La microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM) ha permitido realizar un estudio del
diametro y espesor de los nanotubos. El analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)
se empled para analizar la composicion superficial. Como resultados, destacar que la energia superficial de
los nanotubos no fotoinducidos es superior a las superficies desbastadas o grabadas con acido. Por lo tanto,
el tratamiento térmico permite reducir la ratio F/Ti en los nanotubos, reduciendo asi, el angulo de contacto e
incrementando la energia superficial de los nanotubos con lo que la interaccion de superficies se mejora.
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ABSTRACT: Influence of the nanotubular morphology on the wettability and contact angle of Ti6 A4V ELI alloy.
The implant Osseointegration rate depends, among other factors, on the surface’s topography and chemical
composition, as in the interactions between the implant surface and cells. In this work the surface free energy for
three surface treatments was calculated through contact angle measurements. For the anodic oxidized samples,
a heat treatment was carried out to evaluate the influence of this process on the reduction of fluorine content.
The aim of this work was study the influence of surface morphology and chemical composition on the alloy’s
wettability behavior. The contact angle measurement was analyzed by the sessile drop method. The nanotubes
morphology was evaluated by Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM). The surface composi-
tion was analyzed by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The non-photoinduced nanotubes surface free
energy was higher than the polished or acid etched samples. The heat treatment lowered the F/Ti ratio in the
nanotube and decreased the contact angle, increasing the interaction with the surface.
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1. INTRODUCCION

Las protesis metalicas deben presentar una
biocompatibilidad que permita retrasar las revi-
siones quirurgicas, bien por degradacion de las
protesis o bien por posibles efectos citotoxicos que
causen una degradaciéon de la salud del paciente.
La mejora, a corto plazo, de la biocompatibilidad
se centra en el desarrollo de tratamientos superfi-
ciales a escala nanométrica que aumenten la vida
util de los implantes (Lario et al., 2016a). La modi-
ficacién de la capa superficial de 6xido de titanio
puede proporcionar un medio mas adecuado para
la absorcion de proteinas y el crecimiento celular,
acelerando el proceso de regeneracion del hueso
y mejorando a corto y largo plazo la osteointe-
gracion de los implantes (Kim et al., 2013; Lee
etal,2013).

La osteointegracidén es un proceso que implica
la adhesion, diferenciacion y proliferacion de los
osteoblastos (Das et al., 2008). Entre los diferentes
factores que influyen en la biocompatibilidad de
los implantes, la composicidn de la superficie, resis-
tencia quimica, rugosidad, mojabilidad y energia
superficial son unos de los parametros mas impor-
tantes que pueden influir en las interacciones entre
las células y la aleacion de titanio. Ademas de las
caracteristicas superficiales del implante, la osteo-
integraciéon también depende otros factores como
son la calidad del hueso receptor (Duraccio et al.,
2015), del disefio del implante (Szmukler-Moncler
et al., 1998) y las solicitaciones mecanicas al que
esta sometido (Niinomi, 2008).

Entre los tratamientos superficiales empleados
comercialmente para modificar la rugosidad se
pueden citar el arenado y el tratamiento acido. La
combinacion de ambos tratamientos superficiales
ha demostrado mejorar la osteointegracion al com-
pararlo con los implantes mecanizados o que Uni-
camente presentaban uno de los dos tratamientos
(Herrero-Climent, 2013). Dentro de los tratamien-
tos superficiales se encuentran aquellas técnicas que
permiten producir una capa de 6xido. Los resulta-
dos del estudio de Elias et al. (2008) muestran como
los implantes anodizados presentan un torque para
separar el implante del hueso un 46% superior que los
implantes mecanizados, indicando que ha existido
un mayor crecimiento 6seo en las primeras etapas de
osteointegracion. La oxidacion electroquimica, con
electrolitos que contienen iones de fltor, esta cen-
trando el interés de los investigadores dado que per-
mite obtener una estructura nanotubular de 6xido
de titanio (Kubota ez al., 2004; Minagar et al., 2013;
Jeong et al, 2014). La morfologia y dimensiones
de los nanotubos dependen del voltaje y tiempo de
anodizado, de la composicion y concentracion del
electrolito empleado, asi como de la microestructura
y composicidon de la aleacion del titanio empleado
(Lario et al., 2016b; Lario et al., 2017).

La mojabilidad de la superficie de un implante
influye en el comportamiento celular en las prime-
ras etapas de osteointegracion. Varios estudios
han demostrado que las superficies nanorugosas y
nanotubulares mejoran la adhesion y crecimiento de
osteoblastos, asi como la segregacion de colageno
y la deposicion de calcio, si se compara con sus
homologas con una rugosidad a escala micromé-
trica (Puckett et al., 2010a; Puckett et al., 2010b;
Truong et al., 2010).

La mojabilidad de un liquido en una superficie
se determina mediante la energia superficial, que
depende de parametros fisicos, como la rugosidad,
y parametros quimicos, como la composicion de la
superficie del solido. Las superficies que presentan
un angulo de contacto superior a 150° son normal-
mente clasificadas por superhidrofébicas, mientras
que las superficies que presentan un angulo de con-
tacto inferior a 90° se clasifican como hidrofilicas.
Los recubrimientos con polimeros que contienen
compuestos fluorados han sido ampliamente uti-
lizados en la industria para crear superficie super-
hidrofébicas, con angulos de contacto en agua
superiores a los 150° (Bharathidasan et al., 2015).
Se ha confirmado que la presencia de fluor en la
capa de oxido de titanio amorfa de la superficie
del implante incrementa la adhesion de bacterias
(Puckett et al., 2010a). Las infecciones bacterianas
son uno de los principales problemas que sufren las
protesis actuales y que provocan el fallo prematuro
del implante, asi como evita una adecuada osteoin-
tegracién entre el tejido y el implante. La formacion
y anclaje de un tejido 6seo viable en la superficie de
los biomateriales es uno de los enfoques posibles
para mejorar el éxito clinico de los implantes, que
se puede conseguir eliminando el contenido de fltior
de los nanotubos. Sista et al (2013) demostraron
que las superficies anodizadas presentan una tasa de
expresion de las proteinas fibronectina y coldgeno
mayor que en las superficies pulidas o grabadas con
acido. Esto aumenta el anclaje y la diferenciacion de
las células osteoblasticas, incrementando la biocom-
patibilidad del implante.

El crecimiento y diferenciacion celular depende de
la quimica de la interfase entre el hueso y el implante,
que estan determinados por la capa de 6xido y por
la composicion del propio metal (Pypen et al., 1997).
Posteriores tratamientos térmicos, tras el proceso de
anodizado, pueden modificar su estructura crista-
lina de los nanotubos, eliminando el fluor retenido
y mejorando con ello la biocompatibilidad (Berger
et al., 2010; Zhao et al., 2010). Los resultados de
Roguska et al. (2016) muestran como la actividad
de los preosteoblastos MC3T3-El se incrementa
al modificar la estructura cristalina de los nanotu-
bos de amorfa a cristalina. La eliminacién del fluor
retenido en los nanotubos es aconsejable para evitar
futuros procesos de degradacion quimica, que dafien
la capa de oxido de titanio y mermen la resistencia
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a corrosion del implante (Reclaru y Meyer., 1998).
Varios estudios remarcan que el empleo de dentifri-
cos que contengan compuestos fluorados acelera el
proceso de degradacion quimica de los implantes
de titanio (Tomelin-Chemla et al., 1996; Fais et al.,
2012; Toniollo et al., 2012).

El objetivo del trabajo ha sido obtener, mediante
la técnica de anodizado electroquimico, nanotubos
en la aleaciéon Ti6Al4V ELI estudiandose la
influencia la morfologia y un tratamiento térmico
en el angulo de contacto y energia superficial de los
distintos acabados.

2. MATERIALES Y METODOS

La aleacion empleada Ti6Al4V ELI ha sido sumi-
nistrada por Allegheny Technologies Incorporated
(ATI). Las propiedades mecanicas y composicion
quimica de la aleacion, de acuerdo a los certificados
del fabricante, se presentan en la Tabla 1. En esta
misma tabla se incluyen las propiedades mecanicas
y la composicién quimica que debe de cumplir un
Ti6Al4V ELI segin la norma ASTM F136 (2013).

El anodizado electroquimico, para la formaciéon
de los nanotubos, se ha realizado con una configu-
racion convencional de dos electrodos: la aleacion
de titanio como electrodo de trabajo y el acero 316L
como contra-electrodo. Los ensayos se llevaron
a cabo en un electrolito compuesto por acido fos-
forico (H;PO, 1M) con adiccidén de un 0,8% (peso/
volumen) de fluoruro sédico (NaF). El anodizado
se realizo a temperatura ambiente durante 45 minu-
tos, mediante DC Power Supply SM 400-AR-8 de
Delta Elektronica, empleandose 15V de potencial
de trabajo. Después del proceso de anodizado las
muestras se limpian en una soluciéon de carbonato
de sodico monohidratado (0,25 M), durante 15 min
con ultrasonidos, para neutralizar el electrolito. Tras
la neutralizacion del acido, las muestras se limpian
con agua destilada y ultrasonidos durante 15 min, y
finalmente se secan con aire caliente.

El tratamiento térmico, tras el proceso de
anodizado, se realiza en un horno de alto vacio
(<10™ mbares) Carbolite HVT 15/75/450, a una
temperatura maxima de 320 °C durante 30 min,

TABLA 1.

con una rampa de calentamiento de 5 °C-min™'. El
enfriamiento se ha realizado a 10 °C-min hasta
temperatura ambiente.

El estudio metalografico para identificar la
microestructura, tamano de grano, homogeneidad y
distribucion de los granos se ha realizado mediante
microscopia Optica, con un microscopio Nikon
Eclipse LV-100. Para su observacion se ha realizado
la preparacion metalografica de las muestras hasta
estado de pulido y se ha atacado con reactivo Kroll
(3 mL HF, 6ml HNO;, 100 mL H,O) para revelar
su microestructura. La microscopia electronica de
barrido de emision de campo (FESEM ULTRA
55 de Zeiss), equipada con un detector de EDS de
Oxford Instruments Ltd., se ha empleado para estu-
diar la morfologia y composicion de los nanotubos.
Con el programa abierto de tratamiento de imagen
ImagelJ, ha sido posible medir el didmetro y espesor
de los nanotubos a partir de las imagenes obtenidas
en FESEM tras el tratamiento de anodizado elec-
troquimico y también tras el tratamiento térmico.

El estudio de los angulos de contacto, formados
por los cuatro liquidos patron de diferente naturaleza
y polaridad, permite realizar un calculo de la energia
superficial del sustrato de Ti6Al4V ELI con dife-
rentes acabados superficiales. El equipo empleado
para la medicion del angulo de contacto fue el
gonidmetro Optico, modelo “Easydrop Standadrd
FM140” del fabricante KRUSS. Los valores de
angulo de contacto fueron obtenidos del analisis
geométrico de las imagenes de las gotas, empleando
el software comercial “Drop Shape Analysis SW217.
Como minimo se tomaron 10 medidas en cada uno
de los acabados superficiales y de estas mediciones
se obtuvo el valor promedio. Los liquidos patron
utilizados en este estudio fueron el agua purificada,
ditodometano (99% pureza) suministrado por Acros
Organics (Acros Organics, Geel, Belgica) y la for-
mamida (grado ACS) y glicerol (99% pureza) sumi-
nistrados por Scharlau Chemie S.A (Scharlab S.L.,
Barcelona, Espafia). Los angulos de contacto de
los cuatro liquidos empleados aparecen recopilados
en la Tabla 2. El método de célculo utilizado para
calcular la energia superficial ha sido el de Owens-
Wendt, Ec. (1) (Owens y Wendt, 1969). Este método

Propiedades mecéanicas y composicion quimica del Ti6Al4V ELI

Composicion quimica

Propiedades mecanicas (%o peso)
Limite

Resistencia a la elastico Alargamiento

traccion (MPa) (MPa) %0) Al \Y (0] Fe C N H
ALEACION DE 1124 1020 21 6,0 4,0 0,12 0,18 0,03 0,01 >0,01
ESTUDIO
Ti6AL4V ELI 830-896 760-827 15 5,5 3,5 0,13* 0,25 0,08 0,05 0,01*
(UNS R56401) -6,8 -4,5

% Contenido maximo admitido.
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TaABLA 2. Caracteristicas de los cuatro liquidos patron

Liquido yimJm?  yf(mJm?)  y(mJm?)
Agua 22,0 50,2 72,2
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Diiodometano 48,5 2,3 50,8
Formamida 32,3 26,0 58,3

v = Componente Dispersivo de la Energia Libre Superficial.
y? = Componente Polar de la Energia Libre Superficial.
Y1 = Energia Libre Superficial Total.

nos permite obtener informaciéon sobre la compo-
nente polar y dispersiva de la energia superficial.

(1 cos(@2r/)" = (1) (v1) "Avf) 7 )+

(’Y?)I/Z (1)

v{ = Componente Dispersivode la Energia Libre
Superficial del liquido

vy = Componente Polar de la Energia Libre

Superficial del liquido

v¢ = Componente Dispersivode la Energia Libre

Superficial dela superficial

= Componente Polar de la Energia Libre

Superficial dela superficia.

0 = Angulo de contacto.

En esta ecuacién, 6 es el angulo de contacto,
i es la tension superficial del liquido y s es la ten-
sion superficial del solido o energia libre superficial.
Como ya ha quedado dicho, los términos con los
subindices “d” y “p” se refieren a las contribucio-
nes dispersiva y por de cada fase. Se distingue facil-
mente la forma de la ecuacion matematica, del tipo
“y=a+b-x”. Asi, puede representarse “(1{*) /(v¢)
frente a “y(1+cos 6)/2(X )'2» La pendiente de la
recta obtenida sera (y,")" mlentras que aquel punto
del eje “y” que 1ntercepte a dicha recta sera /()"
La energla libre superficial total sera la suma de
estas dos componentes.
Todas las muestras fueron almacenadas en la
oscuridad durante un periodo de dos semanas,

/297

FIGURA 1.

Metalografia de la aleacion Ti6Al4V ELI 4: A)
Corte transversal, y B) Corte longitudinal.

con el objetivo de evitar la superhidrofibidad fotoin-
ducida de las superficies de 6xido de titanio (Wang
et al., 1997) y de esta forma simular las condiciones
de almacenaje de un implante comercial.

3. RESULTADOS
3.1. Analisis metalografico

El estudio metalografico muestra que la aleacion
estudiada presenta una microestructura tipo o+p,
con grano no equiaxial y tamafio micrométrico o
submicrométrico en funcidén de la orientacidén de
la muestra. La Fig. 1 presenta el corte longitudinal
y transversal de la muestra tras haber sido atacada
con el reactivo Kroll, donde se observa la elevada
deformacion que han sufrido los granos tras el
proceso de cold drawn y un comienzo de recrista-
lizacién provocado por un tratamiento térmico de
annealing. Esta elevada deformacion en frio permite
reducir el tamafo de grano, endurecer la aleacion
e incrementar las propiedades mecanicas. Mientras
que el tratamiento térmico permite aliviar tensiones
residuales, incrementar la tenacidad y resistencia
a fatiga de la aleacién (Davis, 1990). El cambio de
propiedades mecanicas se debe a la modificacion de
la microestructura, producida por una deformacion
plastica realizada a través de procesos mecanicos.

3.2. Morfologia y dimensiones de los nanotubos

La microscopia electronica de barrido de emi-
sion de campo (FESEM) ha permitido observar la
superficie de la aleacion de titanio tras el proceso
de anodizado. La Tabla 3 recopila los datos sobre el
diametro externo promedio, espesor de pared y den-
sidad de los nanotubos obtenidos para los parame-
tros de anodizado empleados. En estudios anteriores
realizados por los presentes autores se corroboro
que el diametro promedio de los nanotubos depende
del contenido de fase B presente en la aleacion, el
cual disminuye al incrementar la existencia de fase
B (Lario et al., 2016b). Ademas, el voltaje necesario
para alcanzar el colapso de los nanotubos se incre-
menta con la presencia de fase B (Lario et al., 2017).
Las imagenes tomadas de las superficies de los nano-
tubos tras el tratamiento térmico no muestran el
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TABLA 3. Caracterizacién dimensional del recubrimiento de nanotubos

Acabado superficial 0;,¢ (nm)

Epared (nm)

Papericial (Nanotubos/mm’) Longitud (nm)

ANODIZADO 35V 45 MIN 157 £ 21

23+3

2,5x 10 200

0, = Didmetro interno de los nanotubos; E,.q = Espesor de pared; pyypersicial = Densidad superficial.

TaBLA 4. Composicion quimica de los diferentes acabados superficiales en las aleaciones de titanio

Composicion quimica (% peso)

Acabado superficial Ti Al \Y (0] F Na
DESBASTADO 89,7 +0,4 6,6 0,2 3,740, 0,0 0,0 0,0
GRABADO ACIDO 90,9 +0,1 5,1 40,1 4,90 +0,1 0,0 0,0 0,0
ANODIZADO 66,4 +1.4 50407 2,5+0,1 233 +1,6 24405 0.4 40,1
35V 45 MIN

ANODIZADO 35 V 45 MIN + 68,8 +4.7 5,7%1,4 2,7 10,1 21,4 £38 0,5 £0,2 1,0 £0,4

TRATAMIENTO TERMICO

crecimiento de una capa superior que cubra a estos.
Roguska et al. (2016) reportaron el crecimiento de
una capa de 6xido que cierra los nanotubos sobre
Ti Cp tras realizar un tratamiento térmico entre
450-600 °C en aire. En nuestro caso, se ha utilizado
una menor temperatura, al realizar el tratamiento
térmico en alto vacio, con lo que se ha evitado la
oxidacion del titanio.

Uno de los inconvenientes que presentan las
aleaciones de Ti6Al4V ELI a la hora de obtener
un recubrimiento homogéneo de nanotubos, es el
fenomeno de disolucién preferencial de los elemen-
tos de aleacion. Ademas, esta disolucion preferen-
cial depende fuertemente de la microestructura, tal
y como se pudo observar en estudios previos en la
microestructura a+p (Lario ez al., 2016b). La tasa
de disolucion quimica, en una solucion donde hay
presentes iones de flior, es menor en la fase B con
respecto a las fases oo 0 o (Lario et al., 2017). La
longitud de los nanotubos depende de la disolucion
selectiva del electrolito, de ahi que mayores tiem-
pos de anodizado obtendran mayores longitudes de
nanotubos. En este estudio fue posible obtener espe-
sores cercanos a los 200 nm cuando se trabaja con
tiempos de anodizado de 45 min.

3.3. Caracterizacion superficial de los
tratamientos superficiales

Mediante energias dispersivas de rayos X (EDS)
se han analizado, cualitativa y cuantitativa, las
superficies desbastadas, grabadas con acido, anodi-
zadas y anodizadas con un tratamiento térmico. La
Tabla 4 recoge la composicion quimica obtenida
de estas cuatro superficies estudiadas. El analisis
de la superficie de las muestras Ti6Al4V ELI des-
bastada y grabada con acido muestra que los tinicos
elementos presentes en la superficie son el titanio y

los elementos de aleacion. En las muestras anodiza-
das se observa que el pico principal es el del titanio,
pero ademas de los elementos aleantes aparecen dos
nuevos elementos (oxigeno y flior) ausentes en las
superficies mecanizadas y grabadas con acido. La
superficie anodizada esta compuesta por un 66%
en peso de titanio, 23% de oxigeno en forma de
TiO, y ademas aparece un contenido de flaor 2,4%
(Tabla 4). Tanto Macak et al. (2007) como Puckett
et al. (2010a) sefialan la presencia de flaor en la
superficie de las aleaciones de titanio tras el proceso
de anodizado electroquimico, corroborando los
resultados obtenidos en este estudio.

La presencia de fltior se debe a la existencia de
restos de (TiF;)* presentes en el interior de los nano-
tubos, tal y como reportan otros autores (Macak
et al.,2006; Berger et al., 2010). Este elemento puede
afectar al crecimiento de los osteoblastos (Caliskan
et al., 2014a) y por lo tanto debe estudiarse la
influencia que el tratamiento térmico puede tener en
la eliminacién de fluor en el interior de los nanotu-
bos. El tratamiento térmico a 320 °C durante 30 min
a alto vacio permite reducir el contenido de fluor en
peso del 2.4 % al 0,5% (Tabla 4).

3.4. Mojabilidad de los tratamientos superficiales

El proceso de osteointegracion depende de las
interacciones entre las células y la superficie del
implante. La topografia, composiciéon quimica y
energia superficial juegan un papel esencial en la
adhesion celular en las protesis. El angulo de con-
tacto da informacion sobre la mojabilidad de una
superficie, siendo este un parametro de gran influen-
cia en el crecimiento y diferenciacion de las células.
La Tabla 5 muestra el angulo de contacto para los
diferentes acabados superficiales y liquidos emplea-
dos en este estudio. La Fig. 2a muestra la superficie
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TaBLA 5. Angulo de contacto aparente para los cuatro liquidos empleados en las
diferentes superficies de Ti6Al4V ELI

Acabado superficial

Agua (°) Diiodometano (°) Formamida (°) Glicerol (°)
DESBASTADO 72,1 £9,7 43,6+ 19 55,4+33 58,2 +t4,3
GRABADO ACIDO 110,6 £ 13,6 424+21 88,6 £ 1,3 93,7+ 1,0
ANODIZADO 35V 45MIN 136,5+ 54 37,7£5.8 429 +2.7 111,0 £ 4,6
ANODIZADO 35V 45 MIN (TT) 134,5+ 1,0 31,6 £2.8 347123 105,949

TT= Tratamiento Térmico

FIGURA 2. Mojabilidad de las superficies de Ti6Al4V ELI grabada con acido: A) Superficie Ti6Al4V ELI (SEM), B)
Angulo de contacto en agua, C) Angulo de contacto en diiodometano, D) Angulo de contacto en formamida, y E)
Angulo de contacto en glicerol.

de la aleacion de titanio tras haberse realizado
el proceso de grabado acido para incrementar la
rugosidad.

El angulo de contacto en agua se incrementa sig-
nificativamente al incrementar la rugosidad de la
superficie, pasandose de valores cercanos a los 111°
para una microrugosidad alcanzada con el grabado
acido a valores promedios de 136° para una rugo-
sidad a escala nanométrica obtenida mediante
el anodizado electroquimico (Tabla 5). El mayor
grado de hidrofobicidad de las superficies anodiza-
das puede estar explicado por la morfologia de los
nanotubos. Al trabajar con 35 V el diametro interno
de los nanotubos presenta valores proximos a los
160 nm (Tabla 3), incrementando la probabilidad
de que el aire pueda quedar atrapado en el inte-
rior de los nanotubos y por debajo de la gota del
liquido, alcanzandose el estado de Cassie-Baxter
(Giacomello et al., 2012).

Para poder estudiar la influencia que presentan
los atomos de fluor retenidos en la energia super-
ficial se ha realizado el tratamiento térmico en las
muestras anodizadas a 35 V durante 45 minutos
(Fig. 3). La presencia del fluor incrementa la hidro-
fobicidad de las superficies de TiO,, con morfologia
nanotubular. Los &tomos de fltior presentan una baja

polarizabilidad y una alta electronegatividad (3,98),
comparado con el oxigeno (3,44), carbono (2,55) o
hidrégeno (2,20). Ademas, los enlaces titanio-fluor
(Ti-F) estan polarizados debido a la alta electro-
negatividad del fluor, lo que les otorga un momento
dipolar permanente. Las superficies nanotubula-
res de oxido de titanio no fotoactivadas presentan
el mismo comportamiento que los polimeros, es
decir, superficies micro/nano texturizadas, que con
la presencia de atomos de fluor generan superficies
super-hidrofébicas (Zha et al., 2017). Por lo tanto,
el anodizado electroquimico sin tratamiento tér-
mico reduce la mojabilidad de la superficie, debido
a un incremento del angulo de contacto en todos
los liquidos empleados en este estudio. La cantidad
de fluor presente en la superficie de los nanotubos
disminuye tras el tratamiento térmico, reduciendo
el angulo de contacto ¢ incrementando la energia
superficial.

La Tabla 6 muestra la energia superficial y los
valores para el componente polar y dispersivo que
componen la energia superficial de las diferentes
superficies, calculada de acuerdo con la Ec. (1) de
Owens-Wendt. Las muestras anodizadas presentan
mayor energia superficial que las muestras desbastas
o grabadas con acido. El anodizado electroquimico
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FIGURA 3. Mojabilidad de las superficies de Ti6Al4V ELI anodizada 35 V durante 45 min sin tratamiento térmico: A) Superficie
Ti6A14V ELI (FESEM), B) Angulo de contacto en agua, C) Angulo de contacto en diiodometano, D) Angulo de contacto en
formamida, y E) Angulo de contacto en glicerol.

TABLA 6. Energia libre superficial y sus componentes para los diferentes tratamientos superficiales

Energia libre superficial (mJ-m™)

Tratamientos superficiales

Energia superficial total

Componente dispersivo Componente polar

DESBASTADO 39,8
GRABADO ACIDO 41,9
ANODIZADO 35V 45MIN. 80,5
ANODIZADO 35V 45 MIN. TT 86,9

31,3 8,5
40,8 1,1
68,9 11,6
75,0 11,9

TT= Tratamiento Térmico

en una solucioén que contiene iones de fluor genera
una morfologia a escala nanométrica que aumenta
la energia superficial total. Se ha demostrado que
un tratamiento térmico permite eliminar el flaor
retenido en el interior de los nanotubos, incre-
mentando la energia superficial y reduciendo el
angulo de contacto de las superficies con morfologia
nanotubular.

4. DISCUSION

Es de gran interés, para el campo de los biomate-
riales, ajustar la mojabilidad de la superficie de los
recubrimientos de TiO, con morfologia nanotubu-
lar, ya que esta propiedad puede tener influencia en
la tasa de osteointegracion de los implantes. Otras
investigaciones previas se han centrado en el estu-
dio de la mojabilidad y del crecimiento celular en la
superficie de los nanotubos, sin pararse a explicar el
fendmeno que produce que los nanotubos presenten
un bajo angulo de contacto.

Wang et al. (1998) indican que el angulo de
contacto del agua de las superficies de TiO, varia
tras haber sido almacenadas en la oscuridad o tras
irradiarse con luz UV. Estas superficies de TiO,
presentaron un angulo de contacto de 15° tras
haberse formado, después de haberse almacenado
durante un periodo de 2 meses el angulo de contacto

se incremento hasta los 72°, finalmente, tras ilumi-
narse con luz UV se redujo hasta los 0°.

Hasta ahora, no se ha informado sobre el efecto
que tiene el almacenaje en la oscuridad, asi como un
tratamiento térmico, en la mojabilidad, angulo de
contacto y energia superficial de los recubrimien-
tos nanotubulares de 6xido de titanio. En este tra-
bajo se muestra que el almacenaje en la oscuridad
de aleaciones de titanio con recubrimientos nano-
tubulares tiene efecto sobre la hidrofilidad de las
superficies. Este tipo de recubrimiento con rugosi-
dad a escala nanométrica incrementa el angulo de
contacto en agua a valores superiores a 130°, dupli-
cando el obtenido por Wang et al. (1998). El anodi-
zado electroquimico aumenta la energia superficial
con respecto a las superficies desbastadas y grabadas
con acido y esto puede tener un impacto positivo
en la biocompatibilidad de los implantes de titanio;
ya que la componente polar de la energia superfi-
cial es superior en los recubrimientos nanotubulares
que en las superficies desbastadas. Este fenomeno
se explica principalmente por la mayor presencia
de moléculas polares (-OH, TiO,, etc) introducidas
por el proceso de anodizado electroquimico. Por
otra parte, el menor valor del componente polar de
las superficies grabadas con acido se justifica por
la reduccion de la capa de oxido, producida por el
proceso de limpieza al sumergirla en acido nitrico
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tras el grabado acido (HF/HCI). El aumento de la
componente dispersiva de las superficies anodiza-
das se justifica con el incremento de la rugosidad
a escala nanométrica, producida por la morfologia
nanotubular obtenida en el proceso de anodizado
electroquimico. En definitiva, estas superficies con
morfologia y rugosidad a escala nanométrica per-
miten incrementar los contactos locales entre las
células y la superficie del implante, esto juega un
papel importante en la adhesion y proliferacion de
los osteoblastos, y por lo tanto el crecimiento del
hueso (Das et al., 2008; Elias et al., 2008; Puckett
et al.,2010a).

Los factores superficiales de rugosidad, energia
superficial, composicion quimica, fases presentes y
resistencia a la corrosion todavia deben de estudiarse
para mejorar la siguiente generacion de implan-
tes ortopédicos y entender las interacciones de las
células con la superficie del implante. Para que se
produzca la mineralizacion de la matriz extracelu-
lar, primero los osteoblastos deben de anclarse a la
superficie del implante y posteriormente diferen-
ciarse. Esta primera etapa de anclaje implica una
union fisicoquimica entre las células y la super-
ficie del biomaterial; el anclaje de las células se ve
afectado por la morfologia del implante, rugosidad
superficial y composicién quimica de la superficie.
Basandose en los resultados recopilados de varios
autores (Das et al., 2008; Puckett et al., 2010b; Sista
et al,2013; Chen et al., 2014) se puede predecir que
el mayor grado de osteointegracion y posterior bio-
compatibilidad se alcanzard cuando la aleacion de
titanio se someta a un proceso de anodizado electro-
quimico, seguido de un tratamiento térmico. Ambos
procesos permiten eliminar el flior retenido en los
nanotubos, incrementando la energia y area super-
ficial de contacto, asi como modificar la estructura
cristalina del 6xido de titanio de amorfa a anatasa
(Macak et al., 2007; Das et al., 2008). La formacion
de este recubrimiento de TiO, con morfologia
nanotubular puede incrementar la tasa de osteo-
integracion por medio el aumento de la superficie
especifica del implante y la menor tasa de liberacion
de iones. Asi, la capa nanotubular de TiO, puede
interaccionar con el agua formando grupos Ti-OH
y estos sirven como puntos de anclaje de los iones
de calcio y favorecen la formacion del hueso. Los
grupos Ti-OH reaccionan con los iones de Ca®’,
creando una carga positiva en la superficie, donde
los grupos fosfato puede anclarse, formandose
fosfato de calcio amorfo que incrementa la tasa
de crecimiento 6seo (Das et al., 2008).

Otra ventaja importante que presentan los
nanotubos de oxido de titanio es que pueden ser
empleados como depositos de antibioticos o anti-
bactericidas, los cuales pueden liberarse gradual-
mente en la interfase implante-tejido. Actualmente
los tratamientos superficiales estan disefiados
para mejorar la tasa de osteointegracion, o evitar la

infeccién mediante esterilizacion, en lugar de preve-
nir la infeccion bacteriana en la interfase implante-
tejido. Estos tratamientos incluyen la modificacion
de la superficie mediante arenado, grabado acido,
combinacién de ambos, o mediante la esterilizacion
empleando rayos gamma. Los recubrimientos
nanotubulares donde se incorporan factores de
crecimiento, antibidticos e incluso nano particu-
las de plata permiten combatir la infeccion bacte-
riana en el foco de la misma e incrementar la tasa
de osteointegracion, mejorando el éxito clinico de
los implantes (Chennell et al., 2013; Bayram et al.,
2014; Caliskan et al., 2014b; Chen et al., 2014). La
cantidad de almacenamiento de estos compuestos
depende de las dimensiones de los nanotubos que
ajustarse en funcion de los parametros del proceso
de anodizado electroquimico.

Por lo tanto, es importante seguir investigando
con el objetivo de conocer que parametros de pro-
ceso de anodizado electroquimico y posteriores trata-
mientos (térmicos, deposiciones de compuestos,
irradiacion UV, etc.) son necesarios para alcanzar
las propiedades Optimas (energia superficial, resis-
tencia a la corrosion, topografia, rugosidad, libera-
cion de antibidticos, etc.) del acabado superficial
con el objetivo de incrementar la biocompatibilidad
y ciclo de vida de los implantes.

5. CONCLUSIONES

—  El proceso de anodizado electroquimico, en un
electrolito compuesto por H;PO, y NaF, modi-
fica la topografia y la composicion quimica de
la superficie de la aleacion de Ti6Al4V ELI. El
tratamiento superficial genera un recubrimiento
de oxido de titanio con morfologia nanotubu-
lar, presentando valores de angulo de contacto,
en agua, y energia superficial superiores a las
superficies desbastadas o grabadas con acido.
Este fenomeno se explica principalmente por el
fendmeno de Cassie-Bexter y por la ausencia de
hidrofibicidad fotoinducida del 6xido de titanio
tras haberse almacenado en la oscuridad.

— El empleo de un tratamiento térmico, a una
temperatura de 320 °C y durante 30 min, ha per-
mitido reducir considerablemente el contenido
de fluor retenido en los nanotubos, sin que se
haya producido un colapso o derrumbe de éstos
por el gradiente de temperatura, sin practica-
mente alterar el angulo de contacto ni la energia
superficial.
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