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RESUMEN DEL PROYECTO

Este trabajo evalua el efecto del tratamiento de plasma atmosférico frio (CAP) en la resina
BioMed Clear impresa en 3D, analizando su mojabilidad, absorcioén de agua y propiedades
mecanicas tras un envejecimiento en condiciones in vitro. El tratamiento mejord
significativamente la mojabilidad sin comprometer la estabilidad mecénica y, por lo tanto,

la adhesion celular.

1. Introduccion

La fabricacion aditiva mediante estereolitografia (SLA) ha transformado el desarrollo de
dispositivos biomédicos personalizados. Sin embargo, las resinas fotocurables
biocompatibles comerciales presentan limitaciones significativas en cuanto a su mojabilidad,

lo cual afecta directamente a la adhesion y proliferacion celular.

El tratamiento con CAP surge como una técnica prometedora para modificar la superficie de
polimeros introduciendo grupos funcionales polares en la superficie, que aumenten la
energia superficial y mejoren la biocompatibilidad sin alterar su estructura interna. No
obstante, no existen suficientes estudios que evaluen el efecto de este tratamiento sobre el
material a largo plazo bajo condiciones fisiologicas simuladas, y esto es un aspecto critico

para garantizar la seguridad y funcionalidad en el entorno biomédico.



2. Definicion del proyecto
El objetivo principal de este trabajo fue evaluar como el CAP influye en la energia superficial
y en la mojabilidad de la resina BioMed Clear, analizando su efecto en las propiedades tras
su envejecimiento en solucion tampdn fosfato (PBS) durante 0, 1, 7, 30, 90 y 180 dias. Los
objetivos especificos fueron:
e Analizar el impacto del tratamiento sobre las propiedades mecénicas a flexion y a
compresion tras el envejecimiento en condiciones que simulan un entorno in vitro.
e Evaluar la absorcion de agua y la pérdida de material soluble.

e Determinar la variacion del angulo de contacto y la energia superficial.

3. Metodologia experimental
Este proyecto ha consistido en dos partes principales: una parte puramente experimental en
el laboratorio, y una segunda parte de analisis de resultados obtenidos. En el esquema

siguiente se muestra un diagrama de cada uno de los pasos del proceso experimental.

Impresién 3D — Lavado — Poscurado — Tratamiento CAP j

Ensayos de mojabilidad
Envejecimiento en PBS Ensayos mecdnicos de flexién y compresién } Andlisis de resultados

Ensayos de absorcién de agua y pérdida de material soluble

Esquema 1. Diagrama del proceso experimental

Se utilizé la resina BioMed Clear de Formlabs, certificada USP Clase VI para contacto
prolongado con la piel y las membranas mucosas. Las probetas se fabricaron mediante
impresion 3D por estereolitografia usando la impresora Form3B, seguido de un protocolo
estandarizado de lavado en alcohol isopropilico y poscurado UV. Se prepararon dos grupos
experimentales: muestras sin tratamiento (control) y muestras tratadas con plasma. El
tratamiento superficial se realizo utilizando el equipo PlasmAction con plasma atmosférico
frio generado a partir de aire a temperatura ambiente. Las muestras se envejecieron en PBS

a 37°C durante periodos de 0, 1, 7, 30, 90 y 180 dias para simular condiciones fisiologicas.

La caracterizacion incluyd: (i) ensayos mecénicos de flexion y compresion segin las normas
ISO 178 e ISO 604; (ii) evaluacion de la absorcion de agua y pérdida de material soluble
segin lanorma ASTM D570-98; (ii1) determinacion de la mojabilidad mediante goniometria
con agua desionizada, diyodometano y etilenglicol; (iv) calculo de la energia superficial por

el método OWRK (Owens-Wendt-Rabel-Kaelble).



4. Resultados

El tratamiento de plasma atmosférico frio indujo una transformacion superficial
significativa. El &ngulo de contacto con agua se redujo de 72,97° a 34,37°, representando una
disminucion del 52,8%. La energia superficial aumenté de 44,4 mN/m a 61,67 mN/m, un
incremento del 38,9% atribuible principalmente al aumento de la componente polar de 5,44
mN/m a 27,3 mN/m (incremento del 402,8%). Estos resultados permiten confirmar la

incorporacion efectiva de grupos funcionales polares en la superficie.

Las propiedades mecanicas no mostraron diferencias significativas entre las muestras
tratadas con plasma y las muestras de control. Si que se observo una tendencia similar para
todas las propiedades. En los primeros 30 dias de inmersion en PBS, las propiedades
mecanicas se deterioraron como consecuencia de una degradacion del material provocada
por la absorcion de agua, que alcanza su valor maximo en la primera semana de inmersion.
A partir del dia 30, las propiedades se estabilizan alrededor de un valor practicamente

constante.

En cuanto a la liberacion de material soluble, a los 180 dias se observa que las muestras
tratadas con plasma mostraron menor liberacion de material soluble. Aunque la diferencia
no es demasiado grande, puede sugerir que el tratamiento de plasma aporte una mayor

estabilidad quimica a largo plazo.

5. Conclusiones

El tratamiento con plasma atmosférico frio es efectivo para mejorar la mojabilidad de la
resina BioMed Clear, favoreciendo la adhesién celular y la biocompatibilidad en
aplicaciones de ingenieria de tejidos, sin comprometer la estabilidad mecénica del material
tras un envejecimiento prolongado. Este estudio respalda el uso del CAP como técnica de
pretratamiento en dispositivos biomédicos impresos en 3D, contribuyendo al desarrollo de
soluciones mas eficaces y seguras en medicina regenerativa y otras aplicaciones. La
investigacion futura deberia enfocarse en la validacion biologica mediante ensayos de
cultivo celular para confirmar la mejora en adhesion y proliferacion celular deducida de los
resultados de mojabilidad, asi como la optimizacion de los parametros del tratamiento para

aplicaciones especificas de larga duracion.
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PROJECT ABSTRACT

This project evaluates the effect of cold atmospheric plasma (CAP) treatment on 3D-printed
BioMed Clear resin by analyzing its wettability, water absorption and mechanical properties
after aging under in vitro conditions. The treatment significantly improved the wettability

without compromising the mechanical stability and, therefore, enhanced cellular adhesion.

1. Introduction

Additive manufacturing through stereolithography (SLA) has transformed the development
of personalized biomedical devices. However, commercially available biocompatible
photocurable resins present significant limitations in terms of wettability, which directly

impacts cell adhesion and proliferation.

CAP treatment has emerged as a promising technique to modify the surface of polymers by
introducing polar functional groups that increase surface energy and enhance
biocompatibility without altering the internal structure of the material. However, there is a
lack of studies evaluating the long-term effects cof this treatment under simulated
physiological conditions, a critical aspect to ensure safety and functionality in biomedical

environments.



2. Project definition
The main objective of this work was to evaluate how CAP influences the surface energy and
wettability of BioMed Clear resin while analyzing its effect on material properties after aging

in PBS for 0, 1, 7, 30, 90, and 180 days. The specific objectives were:

e To analyze the impact of the treatment on the flexural and compressive mechanical
properties after aging under simulated in vitro conditions.
e To evaluate water absorption and the release of soluble material.

e To determine the variation in contact angle and surface energy after CAP treatment.

3. Experimental methodology
This project consisted of two main parts: an experimental phase carried out in the laboratory
and a subsequent phase of data analysis and interpretation. The diagram below illustrates the

steps of the experimental process.

3D Printing — Washing —- Postcuring —- CAP Treatment j

Wetability Tests
Aging in PBS Flexural and Compressibility Mechanical Tests } Results Analysis
-

Water Absorption and Soluble Material Loss Tests

Diagram 1. Experimental proces workflow

BioMed Clear resin from Formlabs, certified under USP Class VI for prolonged contact with
skin and mucous membranes, was used. Test specimens were fabricated using SLA on the
Form3B printer, followed by a standardized protocol of isopropyl alcohol washing and UV
post-curing. Parallel experimental groups were prepared: untreated (control) samples and
CAP-treated samples. Surface treatment was performed using the PlasmAction device
(IONBIOTEC) with cold atmospheric plasma generated from ambient air at room
temperature. The samples were aged in phosphate-buffered saline (PBS) at 37°C for 0, 1, 7,
30, 90, and 180 days to simulate physiological conditions.

Characterization included: (i) flexural and compressive mechanical tests according to ISO
178 and ISO 604; (i1) water absorption and soluble material loss following ASTM D570-98;
(ii1) wettability assessment using goniometry with deionized water, diiodomethane, and

ethylene glycol; (iv) calculation of surface energy using the Owens-Wendt method.



4. Results

CAP treatment induced a significant surface transformation. The water contact angle
decreased from 72.97° to 34.37°, representing a 52.8% reduction. Surface energy increased
from 44.4 mN/m to 61.67 mN/m, a 38.9% increase, mainly due to an increase in the polar
component from 5.44 mN/m to 27.3 mN/m (a 402.8% increase). These results confirm the

effective incorporation of polar functional groups on the surface.

The mechanical properties did not show significant differences between the CAP-treated and
control samples, with similar trends observed across all properties. During the first 30 days
of immersion in PBS, mechanical properties deteriorated due to water absorption, peaking
during the first week of immersion. From day 30 onward, properties stabilized around a

constant value.

Regarding the release of soluble material, after 180 days, CAP-treated samples exhibited
slightly lower material loss compared to controls. Although the difference was not
substantial, it suggests that CAP treatment may contribute to greater long-term chemical

stability.

5. Conclusions

Cold atmospheric plasma treatment effectively improves the wettability of BioMed Clear
resin, enhancing cellular adhesion and biocompatibility for tissue engineering applications
without compromising the material's mechanical stability after prolonged aging. This study
supports the use of CAP as a pre-treatment technique for 3D-printed biomedical devices,
contributing to the development of more effective and safer solutions in regenerative
medicine and related applications. Future research should focus on biological validation
through cell culture assays to confirm the improvement in adhesion and proliferation inferred
from wettability results, as well as the optimization of treatment parameters for specific long-

term applications.
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Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En este capitulo se hace una introduccion de este proyecto despertando el interés del lector

por el proyecto y describiendo la motivacion del mismo.

1.1 INTRODUCCION

La revolucion tecnologica en manufactura aditiva ha transformado multiples sectores
industriales. Entre ellos, destaca el campo de la bioingenieria por su capacidad para fabricar
estructuras complejas con alta precision. La estereolitografia (SLA) se ha posicionado
como una de las técnicas de impresion 3D mdas prometedoras gracias a su excepcional
resolucion y excelente acabado superficial en las piezas fabricadas (Melchels et al., 2010;
Ngo etal, 2018). Esta técnica se fundamenta en el uso de resinas fotocurables
biocompatibles que solidifican al ser expuestas a radiacion ultravioleta (UV), permitiendo la
fabricacion de dispositivos biomédicos como implantes, andamios para la regeneracion

tisular y organos artificiales (Giulia Pitzanti et al., 2023; Photopolymerisation, 2022).

En el contexto biomédico, las propiedades superficiales de las resinas fotocurables
desempefian un papel fundamental en la interaccion con los tejidos bioldgicos (Kim et al.,
2007). Una de las propiedades mas importantes es la mojabilidad de la superficie, ya que
influye directamente en la adhesion y proliferacion celular (Nedéla et al., 2017). La
mojabilidad constituye un fenomeno fisico crucial para comprender la interaccion entre un
liquido (en nuestro caso, los fluidos corporales) y una superficie solida (en este caso, la resina
BioMed Clear) (Contact Angle Measurements and Wettability | Nanoscience Instruments,

s. f.; Susanna Laurén, 2025).

La mojabilidad se define como la capacidad de un liquido para dispersarse y adherirse a la
superficie de un solido (Contact Angle Measurements and Wettability | Nanoscience
Instruments, s. f.). Esta propiedad estd determinada por las interacciones entre moléculas

liquidas y solidas, que dependen de la tension superficial del fluido y de la energia superficial
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del solido (Contact Angle, s. f.; Young’s Equation, s. f.). Una elevada mojabilidad implica
que el liquido se expande de manera mas eficiente sobre dicha superficie (Susanna Laurén,

2025).

Una metodologia habitual de evaluar la mojabilidad es a través de la medicion del angulo
de contacto que una gota de liquido forma al depositarse sobre la superficie a analizar. Este
angulo se mide entre la linea que se encuentra tangente a la superficie de la gota en el punto
de contacto y la horizontal de la superficie sélida (Contact Angle, s. f.). Depende de las
interacciones entre las tensiones superficiales en las interfaces solido-liquido, liquido-vapor
y solido-vapor, tal como se describe en la ecuacion de Young (Young’s Equation, s. f.). Un
angulo de contacto reducido (6 < 90°) se asocia con una mojabilidad elevada o gran afinidad
superficial hacia ese liquido (superficie hidrofilica) (Choqueuse et al., 1997; Contact Angle
Measurements and Wettability | Nanoscience Instruments, s. f.). Por el contrario, un angulo
amplio (60 > 90°) indica mojabilidad reducida o baja afinidad (superficie hidrofébica)

(Geddes et al., 2020). La Imagen 1 (Measurlabs, s. f,) muestra estos angulos.

: : \Qe_

Contact angle Contact angle Contact angle
<90° >90° >150°
Hydrophilic Hydrophobic Superhydrophobic
material material material.

Imagen 1. Medida de la mojabilidad: tipo de material segun el angulo de contacto

Ademas del angulo de contacto, otro parametro importante en el analisis de mojabilidad es
la energia superficial. Esta caracteristica se refiere a la cantidad de energia requerida para
crear una nueva superficie en un material, lo que conlleva a la ruptura de enlaces
intermoleculares. En los fluidos, esta propiedad se expresa como tension superficial (N/m o
J/m?). La tension superficial influye directamente en la capacidad del liquido para mojar o
adherirse a la superficie de un material. Para que exista una buena mojabilidad, la energia
superficial del medio s6lido debe ser mayor que la tension superficial del liquido (Contact

Angle, s. f.; Young’s Equation, s. f.).
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El angulo de contacto y las tensiones superficiales debidas a las interacciones moleculares
entre los diferentes estados estan interrelacionadas tal y como se observa en la Imagen 2
(Effects of high gravity on properties of parts fabricated using material extrusion system by

additive manufacturing: Heliyon, s. f.), y son fundamentales para entender la mojabilidad.

* Vi
; YSG: tensién superficial entre sélido y gas
— /’  Yo : tension superficial entre sélido y liquido
< BC [\\\ X % Y. tensién superficial entre liquido y gas
SG
/ S \ » 6, :angulo de contacto

Imagen 2. Medida de la mojabilidad: gota en una superficie y angulo de contacto

Una adecuada mojabilidad en la superficie de las piezas favorece la adhesion y proliferacion
celular y, por lo tanto, aumenta la eficiencia en aplicaciones como la regeneracion tisular
(Kim et al., 2007). Esto se debe a que los osteoblastos, células 6seas, son células adherentes,
lo que significa que requieren estar unidos a una superficie para crecer y diferenciarse
generando un nuevo tejido 6seo (BioMed Clear Resin (Form 4) 1 L — Vision Miner, s. t.).
Sin embargo, es complejo conseguir una mojabilidad Optima en estas resinas fotocurables
porque son poliméricas y, generalmente, los polimeros presentan baja energia superficial, lo

que limita su aplicacion en ciertos entornos biomédicos (Nedela et al., 2017).

Ademas de asegurar una buena respuesta celular y de biocompatibilidad, es fundamental que
el material seleccionado presente unas propiedades mecéanicas adecuadas para la aplicacion
especifica que se le vaya a dar. En el ambito de la ingenieria de tejidos y de los dispositivos
médicos, la capacidad del material para soportar cargas, mantener la estabilidad dimensional
y ofrecer una rigidez o flexibilidad apropiada resulta determinante para su éxito funcional

en una aplicacion concreta.

Con el objetivo de abordar esta limitacion, se han explorado diversos tratamientos de
modificacion superficial, entre los cuales el plasma atmosférico frio (CAP, por sus siglas en
inglés) ha demostrado ser una opcidon eficaz. Dicho tratamiento consiste en exponer la

superficie del material a un plasma generado a presion atmosférica y baja temperatura, lo
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que permite modificar sus propiedades fisicas y quimicas superficiales sin afectar
significativamente su estructura interna (Volotskova, 2012). En particular, este
procedimiento puede introducir grupos funcionales polares en la superficie del material,

mejorando asi su mojabilidad y su compatibilidad biolégica (Pingshan Luan et al., 2017).

En este proyecto se propone investigar el efecto de dicho tratamiento de plasma atmosférico
frio sobre resinas fotocurables biocompatibles empleadas en impresion 3D (Schneider &
Burridge, 1994). Si bien este tratamiento se utiliza habitualmente para mejorar la
mojabilidad y optimizar la adhesion y la biocompatibilidad superficial de las piezas, el
objetivo principal de este proyecto es evaluar si esta mejora pudiese comprometer el
comportamiento mecéanico del material tras un envejecimiento prolongado in vitro. De esta
manera, se evaluara si el tratamiento de plasma afecta negativamente a las propiedades
mecanicas de las piezas tras periodos de inmersion en solucion tampén fosfato (PBS) de
diferente duracidon, que simulan condiciones fisioldgicas. Ademas, se analizara el impacto
del envejecimiento en dichas resinas, examinando la absorcion de agua, la pérdida de

material soluble y la variacion de propiedades mecanicas a lo largo del tiempo (Law, 2014).

La importancia de este estudio radica en la posibilidad de optimizar las propiedades de las
resinas fotocurables para aplicaciones biomédicas, contribuyendo al avance de la
bioingenieria y facilitando el desarrollo de dispositivos mas eficaces para la regeneracion de

tejidos y otros tratamientos médicos innovadores (Melchels et al., 2010; Ngo et al., 2018).

1.2 MOTIVACION DEL PROYECTO

La creciente demanda de dispositivos biomédicos personalizados y eficientes ha impulsado
el desarrollo de tecnologias y materiales. La estereolitografia ofrece una solucion viable para
la fabricacion de estos dispositivos, pero presenta limitaciones en cuanto a la mojabilidad de
las resinas empleadas, afectando a su biocompatibilidad. Con los distintos ensayos llevados
a cabo en este proyecto se propone mejorar las propiedades superficiales de las resinas
fotocurables para garantizar su 6ptimo desempefio en aplicaciones biomédicas sin producir
una merma en las propiedades mecénicas, ni de forma inmediata, ni tras un tiempo de

envejecimiento.

10
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1.3

OBJETIVOS DEL PROYECTO

El principal objetivo de este proyecto es evaluar el efecto del tratamiento de plasma

atmosférico frio en las propiedades mecénicas y en la mojabilidad de resinas fotocurables,

en concreto de la resina BioMed Clear (Nedéla et al., 2017, Schneider & Burridge, 1994).

Se estudiara también el efecto del envejecimiento en condiciones similares a las de in vitro.

Se conseguira llevando a cabo los siguientes estudios especificos:

Analizar la influencia del tratamiento de plasma en la energia superficial
(mojabilidad) de una resina fotocurable, la resina BioMed Clear.

Evaluar la influencia del tratamiento de plasma en las propiedades mecanicas de la
resina bajo condiciones que simulan un entorno in vitro mediante ensayos de flexion
y compresion.

Determinar si la absorcion de agua por parte de la resina varia con el tratamiento de
plasma, y como esta puede afectar a las propiedades del material (Law, 2014).
Analizar el impacto del envejecimiento de la resina en condiciones in vitro durante
0, 1,7,30,90y 180 dias en la absorcion de agua y en las propiedades mecanicas de

las resinas tratadas para estudiar su durabilidad.

1.4 ESTRUCTURA DEL PROYECTO

El proyecto estd organizado en los siguientes capitulos:

1.
2.

AN O O .

Introduccidn y objetivos: presenta el contexto, motivacion, objetivos y estructura.

Estado del arte: proporciona una explicacion sobre las resinas fotocurables, el

tratamiento de plasma frio y sus aplicaciones biomédicas.

Metodologia experimental: materiales, equipos y procedimientos utilizados.

Andlisis de resultados: presenta y discute los resultados obtenidos en los ensayos.

Conclusiones y recomendaciones: sintetiza los hallazgos principales del estudio.

Trabajos futuros: identifica investigaciones futuras que podran realizar para

complementar y profundizar en los hallazgos de este proyecto.
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7. Objetivos de desarrollo sostenible: ODS relevantes a los que el proyecto contribuye,

destacando su impacto en la salud, la sostenibilidad y la tecnologia responsable.

1.5 METODOLOGIA

Las tareas llevadas a cabo durante la realizacion del proyecto se especifican a continuacion:

Conocimientos previos: investigacion y busqueda bibliografica sobre el tema,

conocimiento y aprendizaje sobre los diferentes materiales y equipos a utilizar.

Preparacion de las muestras: fabricacion de probetas utilizando la resina BioMed

Clear mediante impresion 3D por estereolitografia.
o Probetas para ensayos mecanicos de flexion
o Probetas para ensayos mecanicos de compresion
o Probetas para ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble
o Probetas para los ensayos de mojabilidad

Tratamiento de plasma atmosférico frio: exposicion de parte de las probetas impresas

en cada uno de los lotes de envejecimiento a plasma de baja temperatura para
modificar sus propiedades superficiales, concretamente, de mojabilidad.

Envejecimiento: inmersion de las muestras en una solucion salina de PBS e insercion

en estufa a 37°C para simular las condiciones in vitro y estudiar el efecto en diferentes
periodos de tiempo.

Ensavos de caracterizacion:

o Ensayos mecénicos de flexion
o Ensayos mecanicos de compresion.
o Ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble
o Ensayos de mojabilidad
Andlisis: de los datos obtenidos en los ensayos e interpretacion de resultados.

Redaccidon de la memoria

12
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Capitulo 2. ESTADO DEL ARTE

El presente capitulo analiza el estado actual del conocimiento en las areas fundamentales
para este estudio: las tecnologias de impresion 3D, con especial énfasis en la
estereolitografia, y el tratamiento de plasma atmosférico frio aplicado a materiales

biocompatibles.

2.1 TECNOLOGIAS DE IMPRESION 3D

La impresion 3D, también conocida como fabricacion aditiva, ha experimentado un
desarrollo extraordinario desde su introduccion en la década de 1980 (The History of 3D

Printing, 2025).

Inicialmente utilizada como una herramienta de prototipado rapido, esta tecnologia ha
evolucionado hasta convertirse en método de fabricacién esencial en sectores como la
manufactura, medicina, automocion y aeroespacial (The History of Additive Manufacturing:

A Journey Through Time, s. f.).

Las principales tecnologias de impresion 3D se clasifican segiin su principio de
funcionamiento y el material empleado. Entre las técnicas mas relevantes se encuentran el
modelado por deposicion fundida (FDM), la estereolitografia (SLA) y la sinterizacion

selectiva por laser (SLS).

Cada tecnologia presenta caracteristicas distintivas que determinan su idoneidad para
aplicaciones especificas. A continuacion, en la
Tabla 1 se especifican algunas de ellas (Comparacion de tecnologias de impresion 3D:

FDM, SLA o SLS | Formlabs, s. f.; Sara Lopez de Armentia et al., 2020):

13
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Parametro FDM SLA SLS
Funcionamiento Extrusion de filamento |Curado UV de resina | Sinterizacion laser de
termoplastico liquida polvo
Resolucion 0.1 -0.3 mm 0.05-0.15 mm 0.06 — 0.15 mm
Precision Moderada Muy alta Muy alta
Acabado superficial |Rugoso (lineas de capa |Excelente Bueno
visibles)
Velocidad Rapida Moderada Lenta
Materiales Termoplasticos Resinas fotocurables | Polvos poliméricos,
metalicos
Costo inicial Bajo Moderado Alto
Aplicaciones Prototipos basicos Modelos precisos, Protesis funcionales
biomédicas implantes

Tabla 1. Comparacion de tecnologias de Impresion 3D

El FDM destaca por su simplicidad operativa y bajo costo, pero presenta limitaciones en
precision y acabado superficial. La SLS ofrece excelente funcionalidad mecanica y no

requiere estructuras de soporte, aunque implica mayor complejidad técnica.

Por su parte, la SLA, tecnologia central de este proyecto, combina alta precision y excelente
acabado superficial, caracteristicas que la posicionan como la opcion preferente para
aplicaciones biomédicas en las que la calidad superficial es una propiedad superior (Gerald
Greil et al., 2007). La velocidad en estos casos no es un factor determinante, puesto que suele

fabricarse inicamente una pieza destinada a una aplicacion concreta.
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2.2 ESTEREOLITOGRAFIA

La estereolitografia, desarrollada por Chuck Hull en 1984, constituye una técnica de
fabricacion solida de formas libres (SFF) basada en la fotopolimerizacion selectiva de
resinas liquidas mediante radiacion ultravioleta (The History of Additive Manufacturing: A
Journey Through Time, s. f.). Esta tecnologia utiliza un laser o proyector para solidificar la
resina capa por capa, construyendo objetos tridimensionales con precision micrométrica (Li
et al., 2023). En el &mbito biomédico, sus avances han facilitado la fabricacién de implantes

personalizados, herramientas quirtrgicas y piezas a medida.

2.2.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DE LA SLA

El proceso SLA se fundamenta en la conversion de mondmeros y oligdémeros fotosensibles
en polimeros reticulados mediante la accion de un fotoiniciador activado por luz UV (Guide
to Stereolithography (SLA) 3D Printing | Formlabs, s. f.). La energia luminica rompe los
enlaces del fotoiniciador, generando radicales libres que inician la polimerizaciéon de la
cadena. Este mecanismo permite el control preciso de la solidificacion lo que facilita la
fabricacion de estructuras con resoluciones del orden de 25-100 micrometros. Se observa
una ilustracion del proceso de impresion 3D por estereolitografia en la Imagen 3 («KFORM 4

FORMLABS», s. f.).

Imagen 3. Proceso de Estereolitografia en Impresion 3D
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2.2.2 APLICACIONES BIOMEDICAS DE LA SLA

La capacidad de la SLA para procesar datos procedentes de técnicas de imagen médica como
una resonancia magnética (MRI) o una tomografia computarizada (CT), la convierte en una
herramienta valiosa para aplicaciones clinicas (Gerald Greil et al., 2007). Ejemplos de estas
aplicaciones son modelos anatomicos de reproduccion fisica de estructuras para
planificacion quirargica y formacion médica, dispositivos personalizados que mejoran la
precision de intervenciones, implantes adaptados a la anatomia especifica del paciente, o
andamios para ingenieria tisular que facilitan el crecimiento celular y la regeneracion de

tejidos (Matt Neale, 2024).

2.2.3 MATERIALES BIOCOMPATIBLES PARA SLA

En esta linea, el desarrollo de resinas biocompatibles ha sido fundamental para expandir la
SLA a aplicaciones biomédicas. La resina BioMed Clear han demostrado cumplir con los
estandares ISO para biocompatibilidad, incluyendo ensayos de citotoxicidad, sensibilizacion
e irritacion (ANEXO 1. Ficha Técnica del Material). Estas resinas Clase VI USP estan
certificadas para el contacto prolongado con la piel y membranas mucosas, ademas de

permitir procesos de esterilizacion.

2.3 TRATAMIENTO DE PLASMA FRIO

2.3.1 FUNDAMENTOS DEL PLASMA ATMOSFERICO FRiO

El plasma atmosférico frio o plasma no térmico (CAP, por sus siglas en inglés), representa
el cuarto estado de la materia y ha sido objeto de estudio desde mediados del siglo XX debido
a su versatilidad y sus aplicaciones potenciales en diversos campos. Se caracteriza por la
ionizacion parcial de gases a presion atmosférica y temperaturas proximas al ambiente
(Chuanlong Ma et al., 2023). Este estado se compone de electrones libres, iones positivos y

negativos, atomos neutros, moléculas excitadas y especies reactivas.
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A diferencia del plasma térmico utilizado en aplicaciones industriales de alta temperatura,
el plasma frio mantiene la temperatura del gas portador cercana a la del ambiente mientras
los electrones alcanzan temperaturas equivalentes de varios miles de grados Kelvin. Esta
caracteristica permite su aplicacion segura en materiales termosensibles como las resinas y

sistemas bioldgicos (Hilal Turkoglu Sasmazel et al., 2021).

2.3.2 GENERACION DE ESPECIES REACTIVAS

El plasma frio produce una amplia gama de especies reactivas de oxigeno y nitrégeno (ROS
y RNS), incluyendo radicales de hidroxilo (-OH), oxigeno atémico (O), ozono (O3), 6xido
nitrico (NO) y perdxido de hidrogeno (H20.). Estas especies presentan concentraciones muy
elevadas y desempefian roles fundamentales en los efectos biologicos del plasma (Sousa
etal, s.f.). De esta manera, pueden inducir respuestas celulares especificas, como la
apoptosis en células tumorales, sin dafar las células sanas circundantes. Ademas, puede
inactivar microorganismos patogenos, lo que lo hace 1til en procedimientos de desinfeccion

y esterilizacion.

2.3.3 MODIFICACION DE PROPIEDADES SUPERFICIALES

En el contexto de este proyecto, el tratamiento de plasma frio es especialmente relevante por
su capacidad para inducir modificaciones quimicas y fisicas en las superficies poliméricas
que resultan en cambios significativos de mojabilidad. Este efecto se logra mediante la
introduccion de grupos funcionales polares en la superficie del material, mejorando la
interaccion con los medios acuosos y, en consecuencia, facilitando la adhesién y
proliferacion celular (Primc & Mozetic, 2024). Por esta razon, su implementacion en el
tratamiento de resinas como BioMed Clear empleadas en impresion 3D biomédica
representa una estrategia innovadora para mejorar la biocompatibilidad y el rendimiento de

los dispositivos fabricados.
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2.3.4 APLICACIONES BIOMEDICAS

Dadas sus caracteristicas especiales, el plasma frio ha encontrado diversas aplicaciones

biomédicas en la medicina moderna.

MEDICINA REGENERATIVA Y CICATRIZACION

El plasma frio ha demostrado efectos beneficiosos en la cicatrizacion de heridas cronicas
mediante multiples mecanismos (Cold atmospheric plasma (CAP) in wound healing:
harnessing a dual-edged sword in: Redox Experimental Medicine Volume 2024 Issue 1
(2024), 2024.). Los tratamientos estimulan la angiogénesis, reducen la carga bacteriana y
modulan la respuesta inflamatoria (Bekeschus et al., 2021). Asi, se han empleado con éxito
en la desinfeccion y cicatrizacion de heridas cronicas, acelerando la regeneracion de tejidos
y eliminando microorganismos perjudiciales. Estudios clinicos han reportado una reduccion
significativa en el tiempo de cicatrizacién y una mejora en la calidad del tejido regenerado

(Hye Ran Lee et al., 2023).

APLICACIONES ONCOLOGICAS

Investigaciones recientes sugieren que el plasma frio puede inducir apoptosis selectiva en
células cancerosas sin afectar significativamente las células sanas circundantes. Este efecto
se relaciona con la generacion controlada de estrés oxidativo y la activacion de vias

apoptoticas especificas (Diana Velayos, 2023).

APLICACIONES EN ODONTOLOGIA

La capacidad antimicrobiana del plasma frio se atribuye a la accidon sinérgica de especies
reactivas, radiacion UV y bombardeo idnico. Estudios han demostrado reducciones en
diversos microorganismos patdgenos, incluyendo bacterias resistentes a antibidticos, virus y
esporas. Por ejemplo, se ha utilizado para esterilizar instrumentos y tratar infecciones
bucales, demostrando eficacia en la eliminacién de bacterias y virus en la cavidad oral (Gert

Jungbauer et al., 2022; Samira Elaissi et al., 2022).
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2.4 DESAFIOS Y LIMITACIONES DEL USO DE PLASMA FRIO

El tratamiento con plasma, aunque prometedor, enfrenta varios desafios significativos que

deben ser considerados para garantizar su eficacia y seguridad en aplicaciones biomédicas.

2.4.1 ENVEJECIMIENTO SUPERFICIAL

Uno de los principales desafios del tratamiento con plasma es la pérdida gradual de las
propiedades superficiales mejoradas tras el tratamiento. Este fendmeno es conocido como
envejecimiento o recuperacion hidrofobica. El proceso involucra la reorientacion molecular,
migracion de cadenas poliméricas y pérdida de grupos funcionales polares. La cinética del
envejecimiento depende de factores como temperatura, humedad, tipo de polimero y
pardmetros de tratamiento (Csenge Vamos et al., 2024). Algunos estudios indican que la
recuperacion hidrofobica ocurre principalmente durante las primeras horas post-tratamiento,

estabilizandose posteriormente (Miran Mozeti¢, 2023).

2.4.2 ABSORCION DE AGUA

La absorcion de agua en polimeros es un fendmeno fisico-quimico en el que las moléculas
de agua penetran en la matriz polimérica a través de difusion molecular y capilaridad
(Moisture Absorption Testing As Per ASTM D570 - Kiyo R&D, 2024). En resinas
fotocurables para impresion 3D, como la resina estudiada BioMed Clear, este proceso esta
influenciado por el grado de entrecruzamiento de la red tridimensional formada durante la
polimerizacion. El agua se desplaza desde zonas de alta concentracion hacia zonas de baja
concentracion dentro del polimero, siguiendo generalmente las leyes de difusion de Fick.
Esta propiedad tiene multiples efectos en las caracteristicas del material (Sideridou et al.,
2003) En cuanto a las propiedades mecénicas, el agua actia como plastificante, reduciendo
la temperatura de transicion vitrea y disminuyendo el modulo elastico, resistencia a traccion
y dureza superficial. Ademas, provoca hinchamiento del material, pudiendo alterar las
dimensiones y forma de los dispositivos médicos. Por ultimo, puede facilitar la liberacion de
mondmeros no polimerizados o productos de degradacion potencialmente citotoxicos. El

tratamiento de plasma superficial podria promover la absorcion de agua y la pérdida de
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material soluble por parte del polimero, actuando de forma negativa sobre sus propiedades

mecanicas, lo cual supondria una limitacidon para su uso.

2.4.3 MATERIAL SOLUBLE

La solubilidad se refiere a la capacidad de componentes del polimero para disolverse en
medios acuosos (Ozer et al., 2014). En resinas fotocurables biomédicas, estos componentes
incluyen mondmeros no polimerizados, oligdmeros de bajo peso molecular, fotoiniciadores
resicuales y productos de degradacion hidrolitica. La solubilidad estd directamente
relacionada con la absorcion de agua, ya que el agua absorbida puede actuar como medio

para la extraccion de estos componentes solubles (Sideridou et al., 2003).

La presencia de material soluble tiene implicaciones criticas en las aplicaciones biomédicas.
En primer lugar, los mondmeros liberados pueden ser citotoxicos para las células de
contacto. Ademas, la pérdida de material puede crear microporos y debilitar la estructura. Y,
la liberacién continua o espontinea de estos componentes puede generar respuestas

inflamatorias o reacciones adversas (Ozer et al., 2014).

2.4.4 OPTIMIZACION DE PARAMETROS DEL PROCESO

La eficacia del tratamiento con plasma depende criticamente de parametros como el tipo de
gas, la potencia, el tiempo de exposicion, la presion y la distancia entre el electrodo y la
muestra. Un tratamiento insuficiente no logra las modificaciones deseadas, mientras que
condiciones excesivas pueden causar degradacion del material (Primc & Mozetic, 2024).
Por otra parte, la compatibilidad de materiales también representa un reto. No todas las
resinas fotocurables responden de la misma manera al tratamiento con plasma, lo que

requiere una evaluacion previa para seleccionar el método y los parametros mas adecuados.
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2.4.5 CONSIDERACIONES DE SEGURIDAD BIOLOGICA

Aunque el plasma frio es generalmente seguro para aplicaciones biomédicas, una
concentracion elevada de especies reactivas puede inducir citotoxicidad. Por esta razon,
resulta fundamental establecer ventanas terapéuticas que maximicen los efectos beneficiosos
minimizando los riesgos (Boehm & Bourke, 2018). En el contexto de la medicina
personalizada, en la que se fabrican dispositivos individualizados en pequefias cantidades,
la optimizacion de parametros puede realizarse de manera especifica para cada aplicacion,

garantizando asi la escalabilidad y reproductibilidad de estos tratamientos.

Abordar estos desafios requiere un enfoque multidisciplinario que combine investigacion
experimental y modelado teorico, asi como la colaboracion entre ingenieros, expertos en
materiales y profesionales de la salud. Esto garantizara que las resinas tratadas con plasma

puedan cumplir con los estrictos requisitos de las aplicaciones biomédicas.
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Capitulo 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo describe la metodologia experimental empleada para evaluar el efecto del
tratamiento de plasma atmosférico frio en las propiedades mecénicas y superficiales de

resinas fotocurables biocompatibles utilizadas en impresion 3D.

3.1 MATERIAL: RESINA FOTOCURABLE BIOMED CLEAR

El material seleccionado para este estudio es la resina BioMed Clear de Formlabs, una resina
fotopolimerizable disefiada especificamente para aplicaciones biomédicas que requieren
contacto prolongado con la piel o membranas mucosas. Esta resina, utilizada en tecnologias
de impresion 3D como la estereolitografia (SLA), combina biocompatibilidad, resistencia
mecanica y estabilidad quimica, lo que la convierte en una opcién ideal para la fabricacion
de dispositivos médicos y componentes relacionados (BioMed Clear Resin (Form 4) 1 L —

Vision Miner, s. f.) (ANEXO 1. Ficha Técnica del Material).

Esta resina esta disefiada especificamente para “contacto superficial de largo plazo (mas de
30 dias)”. Su uso se centra en aplicaciones biomédicas en contacto con la piel o con vias de
gases respiratorios y membranas mucosas. Ademads, permite un contacto de corta duracion
(menos de 24h) con huesos, tejidos y dentina. Sus aplicaciones mas comunes son la
administracion controlada de farmacos, asi como usos que requieren alta resistencia al

desgaste y un bajo nivel de absorcion de agua en el tiempo.

3.1.1 NATURALEZA Y COMPOSICION

Las resinas fotocurables, como BioMed Clear, son materiales liquidos que se transforman
en solidos rigidos mediante un proceso de polimerizacion iniciado por luz ultravioleta (UV).
Este proceso es clave en tecnologias de impresion 3D como la SLA, permitiendo fabricar
piezas con alta resolucion y detalles precisos. La composicion tipica de estas resinas incluye

los siguientes componentes:
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Monomeros acrilicos o metacrilicos: son pequenas moléculas organicas que

constituyen las unidades basicas de polimerizacion, caracterizdindose por su bajo
peso molecular y alta reactividad bajo radiacion UV. Al ser activados por luz UV,
forman largas cadenas poliméricas que determinan las propiedades del material
(Jennie Jones, 2023).

Oligémeros: actiian como agentes de reticulacion, como un puente entre mondémeros
y la red polimérica final, proporcionando estabilidad dimensional y determinando las
propiedades mecanicas del polimero curado (Understanding the Composition of
Stereolithography Resin - UnionTech, s. 1.).

Fotoiniciadores: absorben la energia luminica en el rango de luz UV, generando

radicales libres que inician la reaccion de polimerizacion en cadena (Jennie Jones,

2023).

3.1.2 PROPIEDADES QUIMICAS Y ESTRUCTURALES

Durante el proceso de fotopolimerizacion, la resina BioMed Clear desarrolla una red

polimérica tridimensional altamente reticulada que determina sus propiedades caracteristicas

(Ali Bagheri & Jianyong Jin, 2019). A continuacion, se explican algunas de las propiedades

quimicas y estructurales mas caracteristicas para aplicaciones biomédicas.

Biocompatibilidad: cumple con los estdindares USP Clase VI, garantizando que no

genera toxicidad celular ni provoca inflamaciones en tejidos biologicos. Se
fundamenta en la estabilidad de su red polimérica, que minimiza la migracion de

compuestos residuales al medio fisioldgico.

Resistencia mecanica: la red entrecruzada proporciona una alta resistencia a cargas
y esfuerzos. Se caracteriza por un modulo de flexion de 2080 MPa y una resistencia
a la flexion de 84 MPa, valores que la posicionan como un material apropiado para
aplicaciones estructurales en dispositivos médicos.

Hidrofobicidad superficial: Caracterizada por angulos de contacto superiores a 90°,

minimiza la absorcion de agua y mantiene sus propiedades mecanicas y
dimensionales en ambientes himedos como el interior del cuerpo humano (Contact

Angle Measurements and Wettability | Nanoscience Instruments, s. f.).

23



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIER{A (ICAIT)
COMILLAS GRADO EN INGENIERIA EN TECNOLOGIAS INDUSTRIALES

UNIVERSIDAD PONTIFICIA

o Estabilidad térmica: resiste temperaturas moderadas sin deformarse, permitiendo su

uso en procesos de esterilizacidn como autoclave o irradiacion UV.

e Resistencia al desgaste: su rigidez y densidad la hacen resistente a la friccion, ideal

para dispositivos expuestos a movimientos repetitivos de fatiga.

3.2 PROCEDIMIENTOS Y EQUIPOS EMPLEADOS

3.2.1 IMPRESION 3D

La fabricacion de las probetas se ha realizado utilizando la Impresora Form3B de FormLabs,
mostrada en la Imagen 4. Se trata de una impresora de estereolitografia (SLA) que emplea
la tecnologia Low Force Stereolithography (LFS) para producir piezas de alta precision con
superficies de calidad excepcional (Formlabs Launches Low-Force Stereolithography 3D
Printers | Additive Manufacturing, s. f.). Esta tecnologia utiliza un tanque flexible que
reduce las fuerzas de separacion durante el proceso de impresion, y de esta manera mejora

la calidad superficial y la precision dimensional de las piezas fabricadas.

Imagen 4. Impresora Form3B de FormLabs
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La preparacion del modelo se realizé mediante un software de disefio asistido por ordenador
(CAD). Posteriormente, se ha procesado el modelo tridimensional creado en PreForm, el
software de preparacion de impresiones de FormLabs, para la configuracion de parametros
de impresion como la orientacion, los soportes necesarios, el grosor de capa y el tipo de

resina. Las medidas de las probetas impresas las dicta cada una de las normas de los ensayos.

- Las de flexion se han impreso segin la norma UNE EN ISO 178: 2003, con las

siguientes dimensiones: 80x10x4 mm como en la Imagen 5 (AENOR, 2002).

7
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Imagen 5. Archivo CAD: Probetas del ensayo de flexion

- Las de compresion se han impreso segiin la norma UNE EN ISO 604: 2002, con las
siguientes dimensiones: 6mm de didmetro y 12mm de altura, con forma cilindrica

como se observa en la Imagen 6 (AENOR, 2002).

Imagen 6. Archivo CAD: Probetas del ensayo de compresion
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- Para las probetas de la absorcion de agua y pérdida de material soluble, la norma
ASTM D570-98 dicta que las dimensiones de impresion de las muestras deben de ser

60x60x1mm, como en la Imagen 7 (ASTM International., 1999).

x

Imagen 7. Archivo CAD. Placa de los ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble

- Para las probetas empleadas en el ensayo para estudiar la mojabilidad con la energia
superficial, las probetas se han fabricado con unas dimensiones de 40x30x2mm, tal y
como se observa en el diseno de la Imagen 8. Aqui no hay una norma que especifiqué
las dimensiones, pero se han tomado estas por conveniencia a la hora de realizar luego

las medidas del angulo de contacto.
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Imagen 8. Archivo CAD: Placa de los ensayos de mojabilidad
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En cuanto a la orientacion, las probetas de flexion se han ajustado formando 5° con la
horizontal. Por otra parte, las probetas de compresion se imprimieron inicialmente en
posicion horizontal. Sin embargo, esto provocaba que las probetas se imprimiesen con una
ligera curvatura que provocaba el pandeo de las mismas al ensayarlas a compresion, y una
rotura en el ensayo mas temprana y a una menor fuerza que la que realmente podia soportar
el material. Es por ello que, finalmente, las probetas de compresion se decidid imprimirlas

en vertical, ya que asi se consigui6 que la forma cilindrica se mantuviese en la impresion.

El material elegido es la resina BioMed Clear con un grosor de capa de 100 micras y una
potencia de curado optimizada para dicha resina (BioMed Clear Resin (Form 4) 1 L — Vision
Miner, s. f.). Una vez completada la configuracion, el resultado es el que muestran las

Figuras: Imagen 9, Imagen 10 e Imagen 11.

Imagen 10. Archivo impresion: Probetas de flexion y compresion (vista aérea)
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Imagen 11. Archivo impresion: Placas de ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble

Una vez preparados los archivos, estos se envian a la impresora, en la que se carga el
cartucho de resina BioMed Clear que se muestra en la Imagen 12 y se coloca en la bandeja

de impresion que aparece en la Imagen 13.

Imagen 12. Cartucho de resina BioMed Clear Imagen 13. Bandeja de impresion con la resina

Una vez efectuado esto, se puede comenzar la impresion.
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3.2.2 LIMPIEZA Y POSTCURADO

El procesamiento posterior a la impresion siguiod un protocolo estandarizado para garantizar
las propiedades oOptimas del material (Post-Processing Solutions for SLA and SLS 3D
Printing, s. f.). Tras la impresion, las probetas fueron inspeccionadas visualmente para
verificar la ausencia de defectos superficiales como rayas, orificios, hendiduras, rebabas y
otras imperfecciones que puedan influir en los resultados. Las superficies que estaran en
contacto con las placas de compresion deben ser paralelas entre si y perpendiculares a la
direccion longitudinal. Para comprobar esto, las probetas se examinan visualmente con
reglas, escuadras y placas planas, y se comprueban las medidas con calibres micrométricos.
La impresion 3D tiene una precision muy alta, por lo que no ha habido desviaciones medibles

u observables que hayan hecho descartar ninguna de las probetas impresas.

Tras quitarles los soportes, la limpieza de las probetas se realiza durante 20 minutos en
alcohol isopropilico (IPA) utilizando el equipo de limpieza FormWash de FormLabs en
laImagen 14. Esta maquina utiliza un mecanismo de agitacion controlada para eliminar
completamente la resina no polimerizada. Después, las muestras se someten a un proceso de
postcurado en el equipo FormCure de la Imagen 15 durante 60 minutos a 60°C bajo radiacion
UV de 405 nm. El proceso complementa la reticulacion del polimero optimizando sus
propiedades mecanicas y la biocompatibilidad del material (Blazing Fast SLA Post-
Processing | Formlabs, s.f.; Meet Form Wash and Form Cure: Professional Post-
Processing for Cleaner, Stronger Parts - Formlabs News - Formlabs Community Forum,

s. f.).

—
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Imagen 14. Unidad de limpieza FormWash

29



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIER{A (ICAIT)
COMILLAS GRADO EN INGENIERIA EN TECNOLOGIAS INDUSTRIALES

UNIVERSIDAD PONTIFICIA

Imagen 15. Unidad de Postcurado FormCure

Un ajuste preciso del tiempo de postcurado es crucial para producir propiedades mecéanicas
adecuadas en resinas impresas en 3D. En el caso de este proyecto, se fijé un tiempo de 1h.
También se efectud una prueba de postcurado de 3h, pero los resultados no presentaron
diferencias significativas. Lo que si se comprob¢ fue la importancia de precalentar la unidad

de postcurado para que el proceso se realice 1h a temperatura uniforme.

3.2.3 ENVEJECIMIENTO

El protocolo de envejecimiento de las resinas fotocurables se disefid con el objetivo de
simular las condiciones fisioldgicas a las que estarian expuestas las piezas en aplicaciones
biomédicas. Es un proceso que puede implicar cambios en sus propiedades fisicas, quimicas
y mecanicas en el tiempo. Entre otros, degradacion, amarilleamiento, pérdida de resistencia

mecanica y alteraciones en la biocompatibilidad (CORONICA, 2024; Marin et al., 2021).

Tras la impresion, el lavado y el postcurado, las probetas se envejecieron durante un tiempo
predeterminado de 0, 1, 7, 30, 90 y 180 dias. El envejecimiento se realizdé sumergiendo las
muestras en solucidn salina tamponada con fosfato (PBS - Phosphate-buffered saline) que
mantiene un pH de 7,4, simulando las condiciones del cuerpo humano (Imagen 16). Esta
solucion salina se prepar6 segun procedimientos estandar (Phosphate Buffered Saline (PBS)
- Sharebiology, 2018): una pastilla por cada 200 ml de agua ultrapura, mezclandolo en el

agitador magnético de la Imagen 17 a temperatura ambiente y 400-500 rpm.
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Imagen 16. Bote de pastillas de PBS Imagen 17. Agitador magnético

A continuacion, las muestras se introdujeron en una estufa de la marca Selecta y modelo
0427741 de caracteristicas 230 V / 50-60 Hz / 1200 W. Se mantuvieron a una temperatura
de 37° C durante su respectivo tiempo de envejecimiento, como se observa en las muestras
de la Imagen 18 para simular las condiciones de envejecimiento en el ambiente corporal

humano durante ese periodo.

Imagen 18. Muestras en la estufa para su envejecimiento

Una vez finalizado el envejecimiento de las muestras, se retiraron de la estufa, se secaron y
se sometieron a pruebas mecanicas el mismo dia. Se realizaron ensayos mecanicos de flexion
y compresion para cada una de las muestras preparadas para cada ensayo. Los métodos y
materiales utilizados en cada ensayo se describen en el punto 3.3. Determinacion de

Propiedades Mecanicas.
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3.2.4 TRATAMIENTO DE PLASMA FRiO

El tratamiento superficial de plasma frio es una herramienta clave en la mejora de las
propiedades superficiales de las resinas fotocurables empleadas en impresién 3D, como la
BioMed Clear, utilizada en aplicaciones biomédicas. Este proceso permite mejorar la
mojabilidad, adhesion de las intercapas y compatibilidad bioldgica, aspectos cruciales para
mejorar el rendimiento de dispositivos biomédicos fabricados mediante técnicas de

manufactura aditiva (Roopak Murali et al., 2024).

El PlasmAction, desarrollado por Medical Plasmas, S.L., es un dispositivo disefiado
especificamente para generar plasma frio de alta eficacia en tratamientos de superficies. Este
equipo emplea tecnologia de alta frecuencia que produce un campo eléctrico intenso,
ionizando gases atmosféricos como el aire o el argon, generando plasma no térmico rico en
especies reactivas de oxigeno (ROS) y nitrégeno (RNS). Este plasma es capaz de interactuar
con la superficie de la resina sin alterar su estructura interna, gracias a que opera a
temperaturas cercanas al ambiente (Sousa et al., s. f.). El dispositivo, que aparece en la
Imagen 19, cuenta con un aplicador que dirige el plasma de manera precisa hacia la
superficie de la resina. Esto permite una distribucién uniforme del tratamiento y garantiza

que todas las zonas sean modificadas de manera homogénea.

Imagen 19. Equipo PlasmAction de IONBIOTEC
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Las muestras han sido tratadas con el equipo PlasmAction a razon de 30s /cm? de superficie,

sabiendo que cada 2 minutos la maquina necesita 30 s de descanso.

Las muestras de los ensayos de flexiéon son prismas rectangulares de dimensiones
80x10x4mm por lo que la superficie a tratar es de 2320 mm? 0 23.2 cm?. Esto es un
total de 696 segundos o 12 minutos, mas 6 pausas de descanso de 30 s de la méquina,
son un total de 15 minutos de tratamiento aproximadamente por cada probeta.

Las muestras de los ensayos de compresion son cilindros de dimensiones 12mm de
altura y 6mm de didmetro, por lo que la superficie a tratar es de 283 mm? 0 2.83 cm?.
Esto es un total de 85 segundos o 1.4 minutos, més una pausa de descanso de 30 s de
la maquina, son un total de 2 minutos de tratamiento aproximadamente por cada
probeta.

Las muestras de los ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble son
placas cuadradas de dimensiones 60x60x1mm por lo que la superficie a tratar es de
3600 mm? o 36 cm?. Esto es un total de 1080 segundos o 18 minutos, mas 9 pausas
de descanso de 30 s de la maquina, son un total de 23 minutos de tratamiento
aproximadamente por cada muestra.

Las muestras de los ensayos de mojabilidad y energia superficial son placas
rectangulares de dimensiones 40x30x2mm. Se ha tratado una de las superficies
rectangulares amplias de 40x30mm, en la que se han colocado las gotas, tal y como
se explica en el correspondiente apartado del ensayo. Asi, la superficie a tratar es de
1200 mm? o 12 cm?. Esto es un total de 360 segundos o 6 minutos, mas 3 pausas de
descanso de 30 s de la maquina, son un total de 8 minutos de tratamiento

aproximadamente por cada muestra.
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3.3 DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS

Uno de los objetivos de este proyecto es comprobar que, al realizar el tratamiento de plasma
atmosférico frio, las propiedades mecanicas no se ven afectadas. Asi, las caracteristicas

superficiales del material se verian mejoradas sin afectar a su comportamiento mecénico.

Para determinar las propiedades mecadnicas de un material, se somete dicho material a
esfuerzos en condiciones controladas, provocando estados tensionales en sus fibras. Estas
tensiones pueden ser de traccion, compresion, torsion y flexion. Mediante las cargas que
estos materiales son capaces de soportar y las ecuaciones matematicas que las relacionan
con otras magnitudes fisicas del propio material, podemos determinar los parametros con los

que se analizan las propiedades mecanicas.

Para garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos, existen multitud de organismos
tanto nacionales como internacionales (ISO, AENOR, DIN...) que establecen procedimiento
pautados para realizar de forma normalizada los ensayos. Estos procedimientos dictan los
parametros relacionados como pueden ser el tamafio de las muestras, su posicion en el
ensayo, el método de sujecion, el nimero de probetas que se debe ensayar para que los
resultados sean representativos o incluso la velocidad de ensayo. Tras la impresion, el lavado
y el postcurado de las muestras, y justo antes de llevar a cabo el ensayo correspondiente, se

comprobd sus medidas utilizando un calibre digital, en la Imagen 20.

Imagen 20. Calibre digital
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3.3.1 ENSAYO DE FLEXION

TERMINOS Y DEFINICIONES
El ensayo de flexion se ha realizado siguiendo la norma UNE EN ISO 178:2003 (AENOR,

2002). Esta norma internacional especifica un método para la determinaciéon de las
propiedades de flexion de materiales plasticos rigidos y semirrigidos en condiciones
definidas. Las propiedades de flexion son la resistencia a la flexion, el moédulo de flexion,
asi como otros pardmetros de la relacion esfuerzo/deformacion. Establece un ensayo de
flexion a tres puntos con viga libremente apoyada y una carga aplicada en el punto medio de

la probeta.

Las probetas se imprimen con forma de prisma rectangular de dimensiones: 80x10x4 mm.
Tras la impresion, las probetas deben estar exentas de torsiones. Las superficies y bordes de
las mismas deben estar exentos de rayas, orificios, hendiduras, rebabas y otras
imperfecciones visibles que puedan influir en los resultados. Esto es para que al apoyarlas

en el puente de flexion el ensayo se realice de manera correcta sin desviaciones anémalas.

EQUIPO EMPLEADO Y PROCEDIMIENTO OPERATORIO

El equipo que se emplea para realizar este ensayo es la maquina universal de ensayos
IBERTEST ELIB20. Se trata de un equipo de ensayo mecanico disefiado principalmente
para realizar pruebas de compresion, traccion y flexion en diversos materiales. La célula que
se ha colocado para estos ensayos tiene una capacidad de carga nominal de hasta 20kN, que
es la que utilizamos en este ensayo de flexion a tres puntos. Otras caracteristicas son: 220 V
/50 Hz / 600 W. Esta disefiada con una estructura rigida y robusta, asegurando estabilidad

y evitando deformaciones durante los ensayos.

El util que se coloca para el ensayo de flexion a tres puntos es un puente de flexion con dos
apoyos inferiores separados una distancia de 60mm, y el punzén superior centrado respecto
a los apoyos inferiores, tal y como se muestra en la Imagen 21. La velocidad a la que se
efectua el ensayo es de Smm/min, lo cual equivale a una tolerancia de + 20. Se han ensayado

6 probetas de cada lote para afinar los resultados.
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Imagen 21. Ensayo de flexion a 3 puntos ELIB 20

CALCULO DE PARAMETROS

Durante este proceso, la célula de carga mide la fuerza aplicada a la probeta a medida que
aumenta su deformacion.

A partir de aqui, se han calculado los siguientes parametros:

- Esfuerzo de flexién: donde of es el parametro de esfuerzo de flexion en cuestion, F

es la fuerza aplicada en Newtons que mide la maquina en el ensayo, L es la distancia
entre apoyos en mm (60mm), b es la anchura en mm de la probeta (10mm), h es el

espesor en mm de la probeta (4mm). Se mide en megapascales (MPa).
_ 3FL
_ 2hh?

- Deformacion en flexion: donde & es el parametro de deformacion de flexion en

Of

cuestion, expresado como una relacion adimensional o como %, s es la flecha/carrera
en mm que mide la méquina en el ensayo, h es el espesor en mm de la probeta (4mm)

y L la distancia en mm entre apoyos (60mm).

6sh
= T2
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- Resistencia a la flexion: o5y, es esfuerzo mas elevado que puede soportar la probeta

durante el ensayo. Se mide en megapascales (MPa).

- Modulo de elasticidad a flexidn: es la pendiente de la zona lineal inicial en la grafica

tension-deformacion, medido también en megapascales (MPa).

Ofp — O
f2 f1
Ef = ————

EfZ - Efl

Se calcula la media aritmética de las 6 probetas de ensayo y se calculan los parametros con

tres cifras significativas.

3.3.2 ENSAYO DE COMPRESION

TERMINOS Y DEFINICIONES

El ensayo de compresion se ha realizado siguiendo la norma UNE EN ISO 604:2002. Esta
norma internacional especifica un método para determinar las propiedades de compresion
de los plasticos en condiciones definidas. Se define una probeta normalizada, pero su
longitud puede ajustarse para prevenir que el pandeo bajo carga afecte a los resultados. El
método se utiliza para investigar el comportamiento en compresion de las probetas y para
determinar la resistencia a la compresion, el modulo en compresion y otros aspectos de la

relacion esfuerzo — deformacion en compresion en las condiciones definidas.

Las probetas se imprimen con forma cilindrica, de altura 12mm y diametro 6mm. Tras la
impresion, las probetas deben estar exentas de torsiones. Las superficies y bordes de las
mismas deben estar exentos de rayas, orificios, hendiduras, rebabas y otras imperfecciones
visibles que puedan influir en los resultados. Las superficies que estaran en contacto con las
placas de compresion deben ser paralelas entre si y perpendiculares a la direccion
longitudinal, tal y como se muestra en la Imagen 22. Para comprobar esto, las probetas se
examinan visualmente con reglas, escuadras y placas planas, y medir con calibres
micrométricos. La impresion 3D tiene una precision muy alta, por lo que no ha habido
desviaciones medibles u observables que nos hayan hecho descartar ninguna de las probetas

impresas.
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Imagen 22. Placas de compresion ELIB 20

EQUIPO EMPLEADO Y PROCEDIMIENTO OPERATORIO
El equipo que se emplea para realizar este ensayo es la maquina universal de ensayos

IBERTEST ELIB20, igual que en el Ensayo de Flexion. Se ha empleado igualmente la célula
de carga de 20kN.

Se emplean dos placas de compresion de acero endurecido. Se coloca la probeta de forma
que la carga soportada por esta sea axial y sea transmitida a través de las superficies
pulimentadas y paralelas una con respecto a la otra en un plano perpendicular al eje de la

carga.

Antes de comenzar el ensayo, se miden las dimensiones de las probetas. Luego se sitia la
probeta en el centro de la placa de compresion inferior, alineandose la linea central de dichas
superficies. Se ajusta la maquina de forma que las superficies de los extremos de la probeta
y las placas de compresion entren en contacto. Inicialmente, la probeta no debe de estar

sometida a ninguna carga.
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La probeta se comprime a lo largo de su eje principal, a una velocidad constante de

20mm/min, hasta que se rompe o hasta que la carga o la disminucion en longitud alcanza un

valor determinado previamente. Esta velocidad equivale a una tolerancia de = 10. Se han

ensayado 10 probetas de cada lote para afinar los resultados.

CALCULO DE PARAMETROS

Durante este proceso, se mide la carga soportada por la probeta y la compresion

correspondiente o deformacion.

A partir de aqui, se han calculado los siguientes parametros:

Esfuerzo: donde o es el parametro del esfuerzo de compresion MPa, F es la fuerza

medida en N, A es el area inicial de la seccion transversal de la probeta en mm?.

O'=Z

Deformacion: donde € es el parametro de deformacion expresado como relacion

adimensional o un %, L, es la longitud de referencia de la probeta en mm (12mm), y
AL, es la disminucion en la longitud de referencia entre las marcas en mm.

AL,
=T

€

Tension final o de rotura: es la tension a la que comienza a romper o estalla la

muestra en el ensayo de compresion. Se mide en megapascales (MPa).

Tension de plato: es la tension de la zona horizontal de la curva tensidon-deformacion

del ensayo de compresion.

Mddulo _de compresion: es la pendiente de la zona inicial lineal

0 —0q
E, = —

& — &

Se calculan los parametros con 3 cifras significativas y se calcula la media aritmética de los

resultados de las 10 probetas ensayadas.
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3.4 ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA Y PERDIDA DE MATERIAL

SOLUBLE

TERMINOS Y DEFINICIONES

Los ensayos se han realizado siguiendo la norma ASTM D570-98 (ASTM International.,
1999) la cual establece el método estdndar para la determinacion de la absorcion de agua y
la pérdida de material soluble en materiales plasticos cuando estan sumergidos Este método
tiene dos funciones principales segin se establece en la seccion 3.1 de la norma.

1. Determinar la proporcion de agua absorbida por un material y, cuando sea posible,
evaluar como esta absorcion afecta a propiedades fisicas como las dimensiones,
apariencia, propiedades eléctricas o mecanicas.

2. Servir como prueba de control de calidad sobre la uniformidad de un producto.
Particularmente aplicable a laminas, barras y tubos cuando la prueba se realiza en el

producto terminado.

En el caso de este proyecto, el objetivo ha sido evaluar la primera funcién. Al ser un material
biocompatible destinado a aplicaciones que implican contacto con fluidos corporales, es
importante tener en cuenta que estard expuesto a un ambiente acuoso. Por esta razon, la
absorcion de agua es un factor determinante para su funcionamiento y debe estudiarse para

observar si el tratamiento de plasma influye en esta propiedad del material.

El contenido de humedad en un plastico estd intimamente relacionado a propiedades como
la resistencia al aislamiento eléctrico, las pérdidas dieléctricas, la resistencia mecanica, la
apariencia y las dimensiones. El efecto sobre estas propiedades debido a cambios en el
contenido de humedad, como resultado de la absorcion de agua, depende en gran medida del
tipo de exposicion (por inmersion en agua o por exposicion a alta humedad), la forma de la

pieza y las propiedades inherentes del plastico.
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EQUIPO EMPLEADO Y PROCEDIMIENTO OPERATORIO

Tras la impresion de las muestras, igual que en los ensayos mecanicos, se prepararon dos
grupos experimentales: muestras sin tratamiento y muestras tratadas con plasma atmosférico
frio. El acondicionamiento de las muestras se realizd en una estufa a 50°C durante 48h, en
la Imagen 23, y se después durante 1h en el desecador, en la Imagen 24, para alcanzar

la temperatura ambiente antes del pesado sin absorber humedad ambiental.

Imagen 23. Estufa Imagen 24. Desecador

Tras este procedimiento, se pesan las muestras para obtener su masa inicial de la que partir
(M,). Para las muestras tratadas con plasma, se repiti6 esta pesada de referencia después del
tratamiento con plasma atmosférico frio. Las variaciones observadas fueron del orden de
0,03 — 0,08% en peso, valores que se encuentran dentro del rango de error de la balanza de
precision. No se consideran diferencias significativas por lo que se puede afirmar que el

tratamiento no altera significativamente la masa de las muestras.

A continuacion, a diferencia del procedimiento estandar que utiliza agua destilada ultrapura,
las muestras se sumergieron en solucidn salina tamponada con fosfato (PBS) para mantener
la consistencia de las condiciones de envejecimiento utilizadas en los ensayos mecanicos.
Esta modificacion permite una mejor simulacion de las condiciones fisioldgicas estudiadas
en las aplicaciones biomédicas de este proyecto, ya que el PBS mantiene un pH de 7,4 similar

al de los fluidos corporales.
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Se prepararon 6 muestras por cada tiempo de exposicion: 3 muestras sin tratamiento de
plasma y 3 muestras tratadas con plasma. Los tiempos de exposicion fueron los mismos que
en los ensayos mecanicos: 1, 7, 30, 90 y 180 dias, utilizando muestras independientes para
cada periodo temporal. Las muestras permanecieron completamente sumergidas en PBS en

una estufa a 37°C durante el periodo de ensayo.

Transcurrido el tiempo de inmersion, las muestras se extrajeron de la estufa y se secod
cuidadosamente su superficie con papel absorbente antes del pesado para obtener la masa en
himedo (My,). Posteriormente, las muestras se acondicionaron de nuevo en estufa a 50°C
durante 48h, seguido de 1h en el desecador para obtener la masa en seco final (My). Los
tiempos han sido modificados ligeramente respecto a la norma con el objetivo de que las
muestras estuviesen totalmente secas al pesarlas. El pesado se realiz6 en la balanza modelo

Mettler Toledo que se muestra en la Imagen 25.

Imagen 25. Balanza

CALCULO DE PARAMETROS

A partir de las tres medidas de masa, se calcularon los siguientes parametros:

My — M,
———— 1000
My

Absorcion de humedad [mg de agua /g de masa inicial] =

MO - Ms
—— 1000
M

0

Material soluble [mg de material perdido/g de masa inicial] =
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Estos calculos permiten cuantificar no solo la absorcién neta de humedad durante el
envejecimiento, lo cual puede afectar a las propiedades mecanicas del polimero, sino
también la pérdida irreversible del material por disolucion. Esto, ademdas de afectar a las
propiedades mecénicas, podria suponer una cesion de sustancias toxicas a los fluidos

corporales.

3.5 ENSAYO DE MOJABILIDAD Y ENERGIA SUPERFICIAL

La caracterizacion de la mojabilidad y la energia superficial de las muestras de BioMed Clear
se realiz6 utilizando un gonidémetro y realizando un anélisis de imagenes digitales. El ensayo
experimental consistié en medir los angulos de contacto para luego calcular la energia

superficial.

Para garantizar la precision de las medidas, se traz6 sobre la superficie de las probetas una
cuadricula con 12 espacios distribuidos en tres filas horizontales y cuatro columnas. Se

emplearon tres liquidos de prueba de referencia con diferentes polaridades, en la Tabla 2.

Tension superficial (mN/m)

Total Componente Polar | Componente Dispersiva
Agua desionizada | 72,8 51,0 21,8
Diyodometano 50,8 0 50,8
Etilenglicol 47,7 19 28,7

Tabla 2. Tensiones superficiales de los liquidos ensayados

Las mediciones se realizaron con un gonidmetro como el de la Imagen 26 equipado con un
sistema de dosificacion precisa y captura de imagenes digitales. La probeta se fij6 a una
placa con cinta adhesiva y se coloco sobre la plataforma azul. Esta plataforma esta nivelada
y garantiza la estabilidad durante la medicion. Cada liquido se analizé en una fila de la
cuadricula, haciendo la media del angulo de contacto de cuatro gotas. Cada gota se dispenso
con un volumen de 5 pL utilizando la jeringa. Este volumen se encuentra dentro del volumen

recomendado de 3-10 pL para evitar distorsiones gravitacionales.
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Se utilizé el software OBS Studio para capturar imagenes digitales de alta resolucion de cada
gota. En la Imagen 27 se observa la pantalla del ordenador desde donde se tomaban las fotos

con el software para su analisis posterior.

Imagen 26. Goniometro Imagen 27. Software OBS Studio

El andlisis de los angulos de contacto se realizd6 mediante el software ImageJ con la
funcionalidad especifica para medicion de angulos de contacto. Para cada gota se midieron
los angulos de contacto tanto del lado derecho como del lado izquierdo. De esta manera, se
evitan posibles asimetrias debidas a heterogeneidades locales en la superficie y se reduce el
error experimental. El d&ngulo de contacto final para cada gota se calculé como la media

aritmética de los angulos derecho e izquierdo.

Finalmente, la energia superficial se calculd aplicando el método OWRK mediante un
codigo desarrollado en MatLab que implementa las ecuaciones fundamentales para la

estimacion de la energia libre superficial en polimeros partiendo del angulo de contacto.
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Capitulo 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DEL ENSAYO DE FLEXION

4.1.1 RESULTADOS DEL ENSAYO

Los archivos generados por la maquina de ensayos recogieron lecturas de fuerza (kN) y de
carrera (mm) a lo largo del ensayo. Estos ficheros se han exportado desde el software
WinTest de la maquina Ibertest ELIB20 y se han llevado al ordenador para su posterior

analisis con Microsoft Excel.

Antes de analizar los datos, se han limpiado para eliminar posibles errores derivados de
lecturas iniciales sin carga real, picos de ruido eléctrico o valores negativos de fuerza o

deformacion.

A partir de los datos depurados, se han calculado la tensiéon (MPa) y la deformacioén (-) de
cada muestra para generar una curva como la mostrada en la Grafica 1, que corresponde a
una de las probetas sometidas a un envejecimiento de 7 dias, tanto del lote de las muestras
tratadas con plasma como las que no se les ha hecho el tratamiento. En esta curva se pueden
calcular los pardmetros analizados. La tension maxima corresponde al valor maximo que
toma la curva, mientras el modulo a flexion es el valor de la pendiente en la zona lineal de
la curva. El segundo, se ha obtenido ajustando una regresion lineal a la zona eléstica de la

curva tal y como se observa en la Gréfica 2.

En la Gréfica 1 de este ensayo, se pueden analizar los siguientes parametros. Para la muestra
tratada con plasma, se observa una pendiente de 1659,1 MPa con un coeficiente de
determinacién R? = 0,999. Y para la muestra sin tratamiento, se observa una pendiente de
1110,5 MPa, con un coeficiente de determinacién de R? = 0,9998. Estas pendientes indican

un comportamiento lineal muy definido y permiten asumir una alta rigidez inicial.
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Grafica 1. Grdfica comparativa ensayos de flexion con y sin tratamiento de plasma
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Grafica 2. Aproximacion de la zona lineal a una linea de tendencia lineal para calcular el modulo de flexion
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El ensayo de flexién se consideraba terminado una vez que la tensién sobrepasaba su
maximo. En ocasiones, las probetas no se rompieron al finalizar el ensayo y provocaban una
caida brusca en la tension. En la Imagen 28 se muestra una probeta rota tras el ensayo de
flexion, y en la Imagen 29 se observa el perfil de una serie de probetas que no rompieron

tras aplicar la fuerza, se observan ligeramente dobladas tras aplicarles la fuerza en su punto

medio, pero esto es casi imperceptible.

Imagen 28. Probeta rota Imagen 29. Probetas dobladas

Una vez obtenidos estos parametros para cada condicion (muestras tratadas y sin tratar con
plasma para los diferentes tiempos de envejecimiento), se procedio al analisis comparativo,
estudiando las variaciones en resistencia a flexion y los cambios en el médulo elastico en los

diferentes tratamientos y tiempos de envejecimiento.
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4.1.2 TENSION MAXIMA

Tiempo | Omax | Desviacion Tiempo | omax | Desviacion
Probetas Probetas
(dias) (MPa) Tipica (dias) (MPa) Tipica
108 0 76,87 1,76 T0P 0 73,06 1,28
T1S 1 60,74 1,33 T1P 1 62,61 1,78
178 7 52,82 1,29 7P 7 51,44 0,84
1308 30 50,33 2,71 T30P 30 49,71 2,45
7908 90 49,80 0,29 T90P 90 42,74 0,96
T180S 180 47,83 1,78 T180P 180 47,27 1,18
Tabla 3. Tension maxima a flexion (Sin plasma) Tabla 4. Tension maxima a flexion (Con plasma)
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Grdfica 3. Resultados Tension Maxima a Flexion

La tension maxima en el ensayo de flexion mide la maxima resistencia de las probetas a
esfuerzos que tienden a doblarlas. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 3, Tabla
4 y Grafica 3, donde se observa la evolucion de la tension méxima con el tiempo de

envejecimiento y el impacto del tratamiento de plasma.

Las probetas tratadas con plasma (P) y sin tratar (S) muestran una disminucion progresiva

en la tension maxima con el tiempo de envejecimiento. Esto es atribuible a la degradacion
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superficial y cambios en la estructura interna del material tras su exposicion prolongada a
condiciones in vitro de humedad y temperatura. Los polimeros, como la resina empleada en
este estudio, tienden a absorber humedad y plastificarse en presencia de agua, volviéndose

mas blandos y, por tanto, menos resistentes y menos rigidos.

Como se discutira después en los resultados del andlisis de absorcidon de agua los primeros
dias es cuando las muestras absorben agua, hasta el dia 7. Cabe destacar que, a partir de los
7 dias, el valor permanece en un rango constante, mientras que cae 25-30 MPa durante los
primeros dias de envejecimiento. Por otra parte, no se observan cambios significativos entre
las muestras tratadas con plasma y las no tratadas, ya que para ambos casos los valores son

similares.
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4.1.3 MODULO DE FLEXION

Probetas Tiempo Ef Desviacion
(dias) (MPa) Tipica

108 0 1823,72 44,77
718 1 1409,93 54,32
778 7 1241,52 70,42
7308 30 1194,67 97,49
7908 90 1077,10 11,74
T180S 180 1174,03 65,12

Tabla 5. Modulo de flexion (Sin plasma)
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Probetas Tiempo Ef Desviacion
(dias) (MPa) Tipica
0P 0 1677,48 78,88
TP 1 1428,53 108,28
7P 7 1189,25 94,18
T30P 30 1236,70 33,44
T90P 90 1053,98 84,80
T180P 180 1120,83 57,90

Tabla 6. Modulo de flexion (Con plasma)

[

150
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200

Grdfica 4. Resultados Modulo de Flexion

@® Sin plasma

Con plasma

El modulo de flexion, que indica la rigidez del material, también disminuye progresivamente

con el tiempo de envejecimiento, tal y como se observa en la Tabla 5, Tabla 6 y la Grafica

5. La disminucion en el mddulo es también mas notable en los primeros 7 dias,

estabilizandose en los periodos de envejecimiento mas avanzados. Se observa que las

probetas tratadas con plasma muestran un valor inicial (0 dias) menor que las no tratadas.

Sin embargo, esta diferencia es practicamente imperceptible a partir del primer dia, podria

deberse a una posible fragilizacion superficial introducida por el tratamiento de plasma.
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4.2 RESULTADOS DEL ENSAYO DE COMPRESION

4.2.1 RESULTADOS DEL ENSAYO

De la misma manera que en los ensayos de flexion, los archivos generados por la maquina
de ensayos recogieron lecturas de fuerza (kN) y de carrera (mm) a lo largo del ensayo. Estos
ficheros se han exportado desde el software WinTest de la maquina Ibertest ELIB20 y se
han llevado al ordenador para su posterior analisis con Microsoft Excel. Antes de analizar
los datos, se han limpiado para eliminar posibles errores derivados de lecturas iniciales sin

carga real, picos de ruido eléctrico o valores negativos.

A partir de los datos depurados, se han calculado la tensiéon (MPa) y la deformacioén (-) de
cada muestra para generar una grafica como la mostrada en la Grafica 6, que corresponde a
una de las probetas sometidas a un envejecimiento de 30 dias, tanto del lote de las muestras
tratadas con plasma como las que no se les ha hecho el tratamiento. En la que se pueden
calcular los pardmetros analizados. La tension final es la tension ultima que puede soportar
el material antes de romper. La tension de plato corresponde al valor medio en la zona
horizontal de la curva, mientras el modulo a compresion es el valor de la pendiente en la

zona lineal inicial elastica de la curva, que se ha obtenido ajustando una regresion lineal.

En la Grafica 7 de este ensayo, se pueden observar, para la muestra sin tratamiento de
plasma, se observa un comportamiento inicial lineal caracteristico de la region elastica, con
una pendiente de 989,37 MPa con un coeficiente de determinacién R? = 10,9994, lo que indica
un comportamiento lineal muy definido. Para la muestra sometida a tratamiento, se observa
una pendiente bastante similar de 982,09 MPa, con un coeficiente de determinacion R? =
0,9991. Seguido de esta zona lineal, hay una zona practicamente horizontal, en torno a una
tension de 50-60 MPa que es lo que se ha denominado como tensioén de plato. Finalmente,
hay un incremento progresivo de la pendiente hasta alcanzar un pico brusco de tension, tras
el cual se produce la rotura. En este punto, el material ya no es capaz de soportar mas carga
y se produce el fallo estructural. Una vez obtenidos estos pardmetros para cada condicion
(con y sin plasma), se procedidé al analisis comparativo, estudiando las variaciones en

resistencia maxima, la tension de plato y los cambios en el médulo de compresion.
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Grdfica 6. Grdfica comparativa ensayos de compresion con y sin tratamiento de plasma
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Grdfica 7. Aproximacion de la zona lineal a una linea de tendencia lineal para el médulo de compresion
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4.2.2 TENSION FINAL

Probetas Tiempo ofin | Desviacion Probetas Tiempo ofin | Desviacion
(dias) (MPa) Tipica (dias) (MPa) Tipica
108 0 405,87 50,51 To0P 0 295,87 33,98
118 1 395,21 47,62 T1P 1 374,86 63,00
178 7 373,69 56,14 7P 7 372,34 66,77
1308 30 290,08 73,29 T30P 30 282,60 70,98
7908 90 330,92 67,45 T90P 90 311,81 75,72
T180S 180 299,04 67,92 T180P 180 312,65 63,99

Tabla 7. Tension final compresion (Sin plasma) Tabla 8. Tension final compresion (Con plasma)
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Grdfica 8. Resultados Tension Final a Compresion

La tension final representa el esfuerzo ultimo soportado por las probetas en el ensayo de

compresion antes de la fractura o deformacion critica. Los resultados estan resumidos en la

Tabla 7, Tabla 8 y la Gréfica 8.

En el caso de los resultados del ensayo de compresion, no se observa una tendencia clara.
Los valores no son muy representativos y existe una gran dispersion en las medidas de cada
uno de los tiempos de envejecimiento. Esto se debe a que, en la curva ingenieril del ensayo,

la tension aumenta porque aumenta el area al “abarrilarse” y esto hace que parezca que
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aumenta la tension. Sin embargo, este valor depende més del pandeo de la probeta y de la
deformacion transversal que de la resistencia del material en si.
Esto podria ser explicado por los dos comportamientos diferenciados que se identificaron en
los ensayos:
¢ Rotura fragil explosiva. Algunas muestras al alcanzar la tension maxima y superar
el limite, se rompieron de forma subita en dos partes, generando un sonido seco y
una fractura neta. Este comportamiento indica una alta rigidez con baja capacidad de
deformacion pléstica. Se observa una probeta rota de esta manera en la Imagen 30.
e Fallo progresivo por microfisuracion interna. Otras muestras, en cambio,
mostraron un descenso mas gradual en la curva tension-deformacion tras alcanzar el
maximo. El material probablemente presentaba grietas internas que se propagaban

progresivamente, debilitando la estructura hasta colapsar. La Imagen 31 adjunta

ilustra este tipo de fallo.

Imagen 30. Rotura fragil explosiva Imagen 31. Fallo por microfisuracion interna
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4.2.3 TENSION DE PLATO

Probetas | Tiempo ekt Dresikoion
(MPa) Tipica
Tos 0 74,30 0.79
1 1 64,73 3.59
178 7| 612 211
T30S 30 51,71 3,39
790S 90 49.75 0.80
T180S 180 50,79 0,72

Tabla 9. Tension de plato (Sin plasma)

Tension de Plato (MPa)
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Probetas | Tiempo Tplato Desviacion
(MPa) Tipica
T0P 0 72,56 2,48
T1P 1 67,00 0,97
T7P 7 61,88 1,08
T30P 30 49,70 0,88
T90P 90 50,68 0,52
T180P 180 50,01 1,49
Tabla 10. Tension de plato (Con plasma)
® Sin plasma
Con plasma
150 200

Tiempo de envejecimiento (dias)

Grdfica 9. Resultados Tension de Plato en el Ensayo de Compresion

La tension de plato representa el esfuerzo sostenido en la zona de deformacion plastica. Los

resultados se recogen en la Tabla 9 Tabla 10 y la Grafica 9. Las probetas tratadas y no

tratadas presentan valores similares, y la tendencia de estos es la observada en ensayo de

flexion, con una disminucion paulatina hasta los 7 dias, manteniéndose después el valor

practicamente constante con el tiempo de envejecimiento.
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4.2.4 MODULO DE COMPRESION

E Desviacion E Desviacion
Probetas | Tiempo Probetas | Tiempo
(MPa) Tipica (MPa) Tipica
T0S 0 1430,16 38,77 T0P 0 1354,00 55,34
T1S 1 1257,93 33,33 T1P 1 1281,89 26,51
178 7 1083,24 35,73 T7P 7 1129,77 35,51
T30S 30 985,36 66,63 T30P 30 930,68 36,69
7908 90 922,35 50,19 T90P 90 903,14 30,01
T180S 180 935,52 43,74 T180P 180 888,13 56,95
Tabla 11. Modulo de compresion (Sin plasma) Tabla 12. Médulo de compresion (Con plasma)
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Grdafica 10. Resultados Moédulo de Compresion

El médulo de compresion es un indicador de la rigidez del material. Los resultados se
muestran en la Tabla 11 Tabla 12 y la Grafica 10. Las probetas tratadas con plasma muestran
ligeramente una menor rigidez que las no tratadas al inicio. Esta diferencia es minima y se
vuelve casi insignificante en periodos de envejecimiento prolongados. El valor se estabiliza
a los 30 dias, un poco mas tarde que el resto de las propiedades. La disminucion del médulo
de compresion refleja los efectos acumulados de la absorcion de humedad y el cambio
estructural inducido por el envejecimiento. El impacto del tratamiento de plasma no es

significativo.

56




UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

OMILLAS ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)
C , ,

UNIVERSIDAD PONTIFICIA GRADO EN INGENIERIA EN TECNOLOGIAS INDUSTRIALES
[ __icar___icaoe |

4.3 RESULTADOS DEL ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA Y

PERDIDA DE MATERIAL SOLUBLE

El objetivo de los ensayos de absorcion de agua y pérdida de material soluble ha sido analizar
el comportamiento de la resina BioMed Clear frente a condiciones de humedad para estudiar
su capacidad de absorcion. Esto es un aspecto fundamental en aplicaciones biomédicas

donde el material entra en contacto con fluidos o se implanta en entornos fisiologicos.

4.3.1 ABSORCION DE AGUA

Los resultados del estudio muestran patrones interesantes en la absorcion de agua de la resina

BioMed Clear a lo largo del tiempo.

Tiempo | Absorcion de agua | Desviacion
Probetas
(dias) (mg ganados/g) tipica
T1S 1 18,70 0,16
778 7 21,85 0,22
1308 30 19,89 0,74
1908 90 18,84 0,30
T180S 180 16,96 0,45

Tabla 13. Resultados de Absorcion de Agua (Sin plasma)

Tiempo | Absorcion de agua | Desviacion
Probetas
(dias) (mg ganados/g) tipica
T1P 1 18,02 0,31
T7P 7 21,81 0,02
T30P 30 19,91 0,31
T90P 90 18,29 0,43
T180P 180 18,13 0,36

Tabla 14. Resultados de Absorcion de Agua (Con plasma)
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Gradfica 11. Resultados absorcion de agua

Tabla 14 representados en la Grafica 11, la absorcidon de agua sigue un comportamiento no
lineal, con un pico alrededor de los 7 dias, seguido de una disminucion gradual hasta los 180

dias.

Este comportamiento sugiere que el proceso de absorcion de agua en la resina BioMed Clear
ocurre en dos fases principales: una fase de absorcion répida (hasta los 7 dias) y una fase
posterior de estabilizacion y ligera disminucion hasta el valor inicial. No parece haber una

diferencia significativa entre las muestras sin plasma y las tratadas con plasma.
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4.3.2 PERDIDA DE MATERIAL SOLUBLE

Material soluble (mg perdidos/g)
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Tiempo | Material soluble | Desviacion
Probetas
(dias) | (mg perdidos/g) tipica
T1S 1 0,00 0,07
T7S 7 0,00 0,15
T30S 30 2,02 0,12
T90S 90 2,39 0,11
T180S 180 5,21 0,14

Tabla 15. Pérdida de material soluble (Sin plasma)

(]

Tiempo | Material soluble | Desviacion
Probetas
(dias) | (mg perdidos/g) tipica
T1P 1 0,00 0,14
T7P 7 0,00 0,11
T30P 30 1,97 0,06
T90P 90 2,39 0,01
T180P 180 4,26 0,35

Tabla 16. Pérdida de material soluble (Con plasma)
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Grdfica 12. Resultados de Material Soluble
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En cuanto al material soluble, el Grafica 12 muestra un aumento progresivo en la cantidad
de material liberado a lo largo del tiempo para ambos tipos de muestras, con un incremento

particularmente notable a partir del dia 30 de envejecimiento.

Tanto las muestras tratadas con plasma con las no tratadas muestran valores idénticos de
material soluble en los primeros cuatro puntos de tiempo (0, 7, 30 y 90 dias). Este
comportamiento sugiere que durante los primeros 90 dias, el tratamiento con plasma no
afecta significativamente en la liberacion de componentes solubles del material (Sideridou
et al., 2003). Sin embargo, a los 180 dias se observa una diferencia notable que sugiere que
el tratamiento con plasma podria proporcionar cierta proteccion contra la degradacion
hidrolitica a largo plazo, posiblemente debido a un mayor grado de entrecruzamiento
superficial o a cambios en la estructura quimica que reducen la susceptibilidad a la hidrolisis
(Chu, 2002; Nemani et al., 2018). Estos resultados se han tomado dos veces para las
muestras de 180 dias, con el fin de comprobar que esta disparidad no fuese objeto de errores

de medida de balanza.

4.3.3 RESULTADOS DEL ENSAYO

Al analizar conjuntamente ambos graficos, se observa una relacion inversa entre la absorcion
de agua y la liberacion de material soluble a largo plazo. Mientras que la absorcion de agua
tiende a disminuir con el tiempo, la cantidad de material soluble aumenta progresivamente.
Estarelacion inversa podria explicarse por el proceso de degradacion hidrolitica del material.
A medida que el agua penetra en la matriz polimérica, puede provocar hidrélisis de ciertos
enlaces, generando fragmentos de menor peso molecular que son mas soluble y pueden ser
liberados al medio. Esta liberaciéon de componentes solubles podria a su vez crear espacios

dentro de la matriz que podrian afectar la capacidad del material para retener agua.

Estos resultados de los ensayos de absorcion de agua sugieren que, si bien a corto plazo el
comportamiento es el mismo se realice o no el tratamiento de plasma, tratar las muestras con
plasma podria ser beneficioso para mejorar la estabilidad a largo plazo de la resina BioMed

Clear en aplicaciones biomédicas que impliquen contacto prolongado con fluidos corporales.
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La menor liberacion de material soluble a largo plazo podria traducirse en una mayor

durabilidad, estabilidad dimensional y posiblemente mejor biocompatibilidad.

Siguiendo las recomendaciones del fabricante de la resina BioMed Clear, esta disefiada para
contacto con la piel o mucosas durante mas de 30 dias. Estas recomendaciones se basan en
pruebas estandarizadas de biocompatibilidad. Sin embargo, tal y como se observa en los
resultados, esto no significa que el material sea completamente inerte durante periodos muy
prolongados. Hasta los 90 dias, la liberacion de material soluble se mantiene relativamente
baja (2,5 mg/g), pero a partir de este tiempo, se observa un incremento significativo en la

liberacion de material soluble (4,3 — 5,2 mg/g).

Una elevada cantidad de material soluble en resinas fotocurables biomédicas puede tener
consecuencias significativas que van desde efectos locales como irritacién y reacciones
alérgicas, hasta efectos sistémicos como toxicidad y alteraciones endocrinas. Ademas, la
liberacion excesiva de material soluble compromete las propiedades mecanicas del material,
creando microporos que debilitan la estructura y provocan alteraciones dimensionales que

pueden afectar la funcionalidad de dispositivos médicos de precision.

Por ultimo, cabe destacar que la absorcion de agua aumenta hasta los 7 dias y posteriormente
disminuye, lo que indica que parte del agua absorbida se diluye con el tiempo. A partir de
los 30 dias, se observa también una pérdida de masa total en seco, lo que sugiere que el
material comienza a liberar componentes solubles al medio. Esto puede indicar que durante
los primeros dias el material alcanza un nivel de saturacion de agua, pero al comenzar la
elucion de materiales solubles tras periodos mas prolongados, la estructura interna se ve
modificada, disminuyendo la capacidad de retencion de agua y reflejandose valores menores
de peso en humedo. Este comportamiento podria explicar por qué, a pesar de la menor
absorcion de agua en tiempos largos, se observa simultdneamente una pérdida de masa en
seco, asociada a la liberacion de fragmentos solubles generados por procesos de degradacion

de la matriz polimérica.
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4.4 RESULTADOS DEL ENSAYO DE MOJABILIDAD

4.4.1 ANGULO DE CONTACTO

A partir de las imagenes tomadas con el equipo del goniometro y el software OBS Studio,
se midieron los dngulos de contacto con la aplicacion Image J. A continuacion, se muestran
ejemplos de algunas de las fotografias que se tomaron a las gotas para medir el angulo de

contacto con agua desionizada, diyodometano y etilenglicol, de izquierda a derecha.

Imagen 32. Gotas sobre la superficie Sin plasma

Imagen 33. Gotas sobre la superficie Con plasma

Liquido Sin plasma Con plasma
Agua desionizada 72,97 34,47
Diyodometano 39,05 39,70
Etilenglicol 42.47 29,98

Tabla 17. Resultados del angulo de contacto para los tres liquidos

62



UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

COMILLAS ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA (ICAI)
UNIVERSIDAD PONTIFICIA GRADO EN INGENIERIA EN TECNOLOGIAS INDUSTRIALES
80 72,97
70
Z 60
g 50
& 39,0539.70 i
o 40 34,47
E 30 29,98 B Sin plasma
50 20 Con plasma
<
10
0
Agua desionizada ~ Diiodometano Etilenglicol
CH212

Liquido ensayado

Gradfica 13. Resultados del angulo de contacto

Los resultados del ensayo de mojabilidad indican una transformacion superficial
significativa tras el tratamiento con plasma frio. El agua experimentd la mayor modificacion,
con una reduccion del angulo de contacto de 72,97° a 34,47°, representando una disminucion
del 52,8%. El diyodometano mostré un menor cambio (0,65°, +1,7%), comportamiento que
se podia esperar dado su caracter apolar. Los liquidos apolares no se ven significativamente
afectado por las modificaciones superficiales introducidas por el plasma, ya que estas
modificaciones consisten principalmente en la incorporacion de grupos funcionales polares.
Por ultimo, el etilenglicol presentd una reduccion del 29,4% en su angulo de contacto. Estos
resultados permiten confirmar que el tratamiento con plasma frio atmosférico mejora la

mojabilidad en las superficies para liquidos con componentes polares.
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4.4.2 ENERGIA SUPERFICIAL

El analisis de la energia superficial indica cambios importantes en la superficie del material
tras el tratamiento de plasma. La energia superficial total aumenté de 44,4 mN/m a 61,67
mN/m, representando un incremento de casi el 40%. La componente polar mostré un
aumento dréstico del 402,8%. Esta redistribucion permite confirmar que el mecanismo
principal del tratamiento de plasma es la activacion superficial mediante insercion de

especies polares que incrementan la reactividad superficial.

Energia Superficial (mN/m) Sin plasma Con plasma
Total 44,40 61,67
Dispersiva 38,97 34,37
Polar 5,43 27,30

Tabla 18. Resultados de energia superficial
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Grdfica 14. Resultados energia superficial
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Capitulo 5. CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion ha abordado de manera integral el efecto del tratamiento de
plasma atmosférico frio sobre las propiedades superficiales y mecanicas de la resina
fotocurable biocompatible BioMed Clear fabricada mediante impresion 3D con el método
de estereolitografia. A través de un método experimental completo que incluye ensayos de
absorcion de agua, pérdida de material soluble, caracterizacion de propiedades mecéanicas y
envejecimiento acelerado, se han obtenido resultados que permiten evaluar la viabilidad del

tratamiento propuesto para aplicaciones biomédicas.

5.1 COMPORTAMIENTO DE LA ABSORCION DE AGUA Y MATERIAL

SOLUBLE

Los resultados experimentales revelan un comportamiento en la interaccion agua-polimero
que varia significativamente con el tiempo de exposicion a un entorno acuoso de PBS que
simula las condiciones in vitro. La absorcion de agua de la resina BioMed Clear muestra un
patron en dos fases caracterizado por una absorcion inicial rapida hasta los 7 dias, seguida
de una estabilizacion y ligera disminucion hasta los 180 dias. Este comportamiento sugiere
que el proceso de absorcion de agua no sigue Unicamente las leyes de difusion de Fick, sino
que hay otros factores que estan involucrados como mecanismos de relajacion molecular y

posible degradacion hidrolitica.

La discrepancia observada entre los valores experimentales y los reportados por Formlabs
puede atribuirse a las condiciones de ensayo modificadas, especialmente el uso de PBS a
37°C en lugar de agua destilada a temperatura ambiente, lo que simula las condiciones
fisiologicas de manera mas exacta. Esta diferencia metodologica es cientificamente

justificada dado el objetivo biomédico del estudio.

Por otra parte, la pérdida de material soluble presenta una tendencia progresiva mas

preocupante, manteniéndose practicamente nula hasta los 90 dias (aproximadamente 2,5
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mg/g) pero aumentando significativamente a los 180 dias (4,3 — 5,2 mg/g). Este
comportamiento indica el inicio de procesos de degradacion que podrian comprometer la
biocompatibilidad a largo plazo, especialmente considerando que los mondémeros residuales

liberados pueden presentar citotoxicidad.

5.2 IMPACTO EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

El anélisis de las propiedades mecanicas revela una degradacion sistematica tanto en flexion
como en compresion que correlaciona directamente con el tiempo de envejecimiento. La
resistencia a flexion disminuye de 76,87 MPa (muestras de control sin envejecimiento) a
aproximadamente 47 — 48 MPa a los 180 dias, representando una pérdida del 38% de la
resistencia inicial. Paralelamente, el modulo de flexion se reduce de 1823,72 MPa a 1120 —

1174 MPa, indicando una pérdida significativa de rigidez del material de un 37%.

En compresion, la degradacion es también pronunciada, con la tension final disminuyendo
de 405,87 MPa a aproximadamente 280 — 300 MPa a los 180 dias, constituyendo un 28% de
disminucion. El médulo de compresion se reduce desde 1354,17 MPa hasta 880 — 890 MPa,
un 35% menos. Esta degradacion mecénica esta directamente relacionada con el efecto
plastificante del agua absorbida y la pérdida de integridad estructural causada por la
liberacion de material soluble. Se puede afirmar que los resultados de los ensayos de
caracterizacion de propiedades mecanicas estan en coherencia con el andlisis de absorcion

de agua y material soluble.

5.3 EVALUACION DEL IMPACTO DEL TRATAMIENTO DE PLASMA

ATMOSFERICO FRIO

Los resultados experimentales del analisis de absorcion de agua y pérdida de material soluble
indican que el tratamiento con plasma no afecta significativamente a la absorcion de agua
durante los primeros 90 dias de envejecimiento. Sin embargo, a los 180 dias se observa una
diferencia notable en la pérdida de material soluble entre las muestras tratadas con plasma y

las que no lo estan. Las muestras sometidas al tratamiento liberan 4,3 mg/g frente a 5,2 mg/g
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de las muestras no tratadas, representando una reduccion del 17,3%. Este hallazgo sugiere
que le tratamiento con plasma podria inducir un mayor grado de entrecruzamiento superficial

que proporciona cierta proteccion contra la degradacion de la resina a largo plazo.

En cuanto al efecto del tratamiento de plasma sobre las propiedades mecanicas, la realidad
es que practicamente es imperceptible. Inicialmente (dia 0), las muestras tratadas presentan
valores ligeramente inferiores tanto en resistencia a la flexion (73,06 MPa vs 76,87 MPa)
como en modulo de flexion (1677,48 MPa vs 1823,72 MPa), sugiriendo una posible
fragilizacion superficial inicial. Sin embargo, estas diferencias se atenuan progresivamente
con el envejecimiento, hasta volverse practicamente imperceptibles a partir de los 30 — 90

dias.

En los ensayos de compresion, el comportamiento es similar. Las muestras tratadas muestran
inicialmente menor resistencia (295,87 MPa vs 405,87 MPa), pero convergiendo hacia
valores similares en periodos prolongados. Este patron sugiere que, aunque el tratamiento
puede causar cierta alteracion superficial inicial, no compromete significativamente el

comportamiento mecanico a largo plazo.

Por otra parte, en los ensayos de mojabilidad, el tratamiento de plasma atmosférico frio ha
demostrado ser una herramienta eficaz para modificar las propiedades superficiales de la
resina BioMed Clear, con un impacto directo sobre la mojabilidad y la energia superficial
del material. Los resultados del ensayo de mojabilidad muestran que el &ngulo de contacto
con especies polares, como el agua o el etilenglicol, disminuye de manera notable con el
tratamiento de plasma. El efecto sobre liquidos apolares, como el diyodometano, es
practicamente nulo. Estos resultados confirman que la modificacion inducida por el plasma
se basa principalmente en la incorporacion de grupos funcionales polares y aumenta la

mojabilidad de la superficie del polimero.

El andlisis de energia superficial, realizado mediante el método OWRK, corrobora esta

transformacion. La energia superficial total aumenta mucho tras el tratamiento, con un
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incremento especialmente notable en la componente polar (402,8%). Esta redistribucion de
la energia superficial vuelve a indicar una mayor densidad de grupos funcionales oxigenados
en la superficie, lo que incrementa la reactividad y la afinidad. La componente dispersiva,
asociada a interacciones de Van der Waals, se mantiene estable o sufre ligeras variaciones,

lo que refuerza la idea de que el efecto del plasma es selectivo sobre la polaridad superficial.

5.4 IMPLICACIONES PARA APLICACIONES BIOMEDICAS

Los resultados obtenidos deben interpretarse en el contexto de las recomendaciones del
fabricante, el cual especifica que la resina BioMed Clear estd disefiada para “contacto
superficial de largo plazo (mas de 30 dias) con la piel y mucosas”. Los datos experimentales
hasta los 90 dias muestran una liberacion de material soluble relativamente baja. Sin
embargo, el incremento observado a los 180 dias es significativo y plantea consideraciones

importantes para aplicaciones de muy largo plazo.

Los resultados sugieren la existencia de una ventana terapéutica Optima para el uso de
BioMed Clear tratada con plasma en aplicaciones biomédicas. Para periodos de contacto de
30 — 90 dias, el material mantiene propiedades mecanicas aceptables (resistencia a flexion
>49 MPa y modulo de flexion >1000 MPa) y baja liberacion de material soluble. Esto podria
ser compatible con aplicaciones como guias quirdrgicas, dispositivos temporales de
administracion de farmacos, y componentes de equipos médicos con contacto cutaneo
prolongado.

Para aplicaciones que excedan los 90 dias, los resultados indican la necesidad de
evaluaciones adicionales de biocompatibilidad, particularmente considerando que una
elevada liberacion de material soluble podria provocar efectos citotdxicos, genotoxicos y

reacciones alérgicas.

Por otro lado, la mejora en la mojabilidad y la energia superficial tiene también
implicaciones para la biocompatibilidad y la funcionalidad biomédica de la resina. Una

mayor energia superficial favorece la adhesion celular y la proliferacion de tejidos, aspectos
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criticos en aplicaciones de ingenieria de tejidos y dispositivos médicos implantables o de

contacto prolongado como los discutidos en este proyecto.

Al interrelacionar estos resultados con los obtenidos en los ensayos de absorcion de agua y
propiedades mecanicas, se observa que el tratamiento de plasma no incrementa
significativamente la absorcién de agua ni la liberacion de material soluble durante los
primeros 90 dias de envejecimiento. Sin embargo, a los 180 dias, las muestras tratadas si
presentan una menor liberacion de material soluble, lo que sugiere una mayor estabilidad

superficial.

En conjunto, los resultados demuestran que el tratamiento de plasma atmosférico frio
permite optimizar la mojabilidad y aumentar la energia superficial de la resina BioMed
Clear, mejorando su mojabilidad y potencial biocompatibilidad. Todo ello sin afectar
negativamente ni la estabilidad dimensional ni las propiedades mecanicas, que son
caracteristicas esenciales para su aplicacion biomédica. Asi, este método de modificacion
superficial se presenta como una via prometedora para adaptar materiales poliméricos
impresos en 3D a las exigencias de aplicaciones clinicas avanzadas. En particular, aquellas
que requieren una interaccion eficiente con células y tejidos, manteniendo la seguridad y la

funcionalidad del dispositivo a lo largo del tiempo en condiciones in vitro.
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5.5 CUMPLIMIENTO DE OBJETIVOS Y EVALUACION GLOBAL

El objetivo principal del proyecto, “mejorar la energia superficial (mojabilidad) mediante
tratamiento de plasma atmosférico frio, con el fin de favorecer la adhesion y proliferacion
celular sin comprometer las propiedades mecanicas de la resina”, se ha cumplido de manera

satisfactoria con las siguientes consideraciones:

OBJETIVOS ALCANZADOS

e Con del tratamiento de plasma atmosférico frio, se ha logrado incrementar la energia
superficial y la mojabilidad, lo que se espera que pueda favorecer la adhesion y la
proliferacion celular.

e Se ha demostrado que el tratamiento con plasma mejora la estabilidad a largo plazo
del material, evidenciado por la menor liberacion de material soluble a los 180 dias.

e Las propiedades mecdnicas no se ven comprometidas significativamente a largo
plazos, con diferencias que se atenian progresivamente durante el envejecimiento.

e Se ha establecido una ventana de uso biomédico seguro (30 — 90 dias) compatible
con las especificaciones del fabricante.

e Se ha caracterizado exhaustivamente el comportamiento del material bajo

condiciones fisiologicas simuladas.

LIMITACIONES IDENTIFICADAS
e FEl efecto inicial de fragilizacion superficial requiere optimizacioén de parametros de
la preparacion de las muestras y el tratamiento

e Ladegradacion observada a los 180 dias limita las aplicaciones de muy largo plazo

Este trabajo aporta evidencia cientifica valiosa sobre el comportamiento a largo plazo de
resinas fotocurables biocompatibles tratadas con plasma, como la BioMed Clear. Ademas,
sienta las bases para futuras optimizaciones en el disefio y las funcionalidades superficiales

de dispositivos médicos impresos en 3D.
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Capitulo 6. TRABAJOS FUTUROS

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se identifican varias
lineas de investigacion futura que permitirian profundizar y ampliar el conocimiento sobre
la modificacion superficial de resinas fotocurables biocompatibles mediante plasma

atmosférico frio y otros tratamientos relacionados.

6.1 ANALISIS PROFUNDO DE LA ABSORCION DE AGUA

Como se ha comentado en el analisis de resultados del ensayo de absorcion de agua y pérdida
de material soluble, se observa que la absorcion de agua incrementa en los primeros 7 dias
y luego desciende, lo que sugiere que parte del agua absorbida se va eliminando con el
tiempo. Asimismo, a partir de los 30 dias, se detecta una reduccion de la masa en seco, que
indica que el material empieza a liberar al medio ciertos componentes solubles. Esto puede
interpretarse como una saturacion inicial de agua, seguida de un proceso de liberacion de

compuestos que modifica la estructura interna del material.

Como trabajo futuro, se podria analizar con mayor profundidad el comportamiento de
absorcion de agua para confirmar si la reduccion de la ganancia en hiumedo se debe
efectivamente a la liberacion de material soluble durante el envejecimiento, y ver qué

ocurriria para tiempos mas largos de inmersion.
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6.2 ENSAYOS CELULARES DE ADHESION Y PROLIFERACION

El incremento de la energia superficial y la mojabilidad tras el tratamiento de plasma
atmosférico frio sugiere una mayor afinidad para la adhesion celular, aspecto fundamental
en aplicaciones de ingenieria de tejidos y dispositivos implantables. Sin embargo, para
confirmar este efecto, es imprescindible realizar ensayos biologicos especificos en trabajos

futuros.

Se recomienda realizar experimentos de cultivo celular sobre superficies tratadas y no
tratadas con el plasma, cuantificando la adhesion. Estos estudios permitiran establecer de
forma directa la relacion entre la modificacion superficial inducida por el plasma y la

respuesta bioldgica real al material

6.3 CARACTERIZACION DE LA QUIMICA SUPERFICIAL

Para comprender en profundidad los mecanismos de modificacion superficial, no basta con
analizar el impacto sobre la mojabilidad, la absorcion de agua y las propiedades mecanicas.
Resulta necesario realizar andlisis avanzados de la quimica de superficie y las propiedades

térmicas del material.

Se proponen los siguientes tres ensayos como experimentos para caracterizar la quimica
superficial de la resina:

e Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. Este método permite identificar y
cuantificar los grupos funcionales introducidos en la superficie tras el tratamiento
(hidroxilos, carbonilos, carboxilos, etc).

e Analisis térmico (DSC). La determinacion de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) tras los distintos tratamientos permitird evaluar si existen alteraciones en la
estructura polimérica que puedan afectar la estabilidad y el comportamiento
mecanico del material.

e Ensayos de citotoxicidad. Para las aplicaciones requeridas, es fundamental
comprobar que las modificaciones superficiales no generan subproductos toxicos ni

afectan negativamente a la biocompatibilidad global del material.
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6.4 OTROS TRATAMIENTOS DE MODIFICACION SUPERFICIAL

A pesar de que el plasma atmosférico frio parece ser un tratamiento eficaz para modificar la
mojabilidad sin afectar la integridad del polimero, existen otros tratamientos superficiales
que también podrian valorarse, como los descritos brevemente a continuacion.

e Tratamiento de llama (plasma caliente). Este tratamiento permite también
aumentar la energia superficial. Sin embargo, la elevada temperatura de la llama
podria inducir degradacién térmica en la resina, amarilleamiento o pérdida de
propiedades mecdanicas. Seria necesario comparar la eficacia con las posibles
consecuencias negativas o dafios frente al plasma frio.

e Tratamiento con otros gases. El uso de gases distintos al aire (como el argon, el
oxigeno o mezclas especificas de varios gases) en el plasma podria generar diferentes
especies reactivas y modificar la composicion quimica superficial del polimero. Por
esta razon, se recomienda investigar el efecto de estos gases en la mojabilidad, la

estabilidad y la biocompatibilidad.

La combinacion de estos enfoques permitiria no solo optimizar las condiciones del
tratamiento superficial para cada aplicacion biomédica, sino también garantizar otros

parametros como la seguridad y la eficacia de los dispositivos fabricados.
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Capitulo 7. OBJETIVOS DESARROLLO SOSTENIBLE

Este proyecto se alinea con varios de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), porque

contribuye a la optimizacion de tecnologias biomédica innovadoras y sostenibles. Aqui, se

desarrollan los ODS mas significativos en lo que a esta investigacion se refiere:

ODS 3: Salud y Bienestar. La mejora de los materiales empleados en aparatos
médicos a través de tratamientos como el plasma atmosférico frio puede optimizar
su integracion en el organismo humano. De esta manera, se promueve su uso en
medicina regenerativa y terapias avanzadas. Al mejorar la mojabilidad, se incrementa
la posibilidad de adhesion celular sobre estas resinas fotocurables, como la BioMed
Clear y se fomenta el desarrollo de dispositivos mas eficaces y seguros, favoreciendo
asi la mejora de la calidad de vida de los pacientes.

ODS 9: Industria, Innovacion e Infraestructura. La fabricacion de las muestras
estudiadas mediante impresion 3D simboliza el progreso en la innovacion
tecnologica en la industria biomédica y de manufactura aditiva. Este método de
estereolitografia (SLA) permite fabricar dispositivos médicos personalizados con
mayor eficiencia y menor costo en comparacion con los procedimientos
convencionales. (Photopolymerisation, 2022)

ODS 12: Produccion y Consumo Responsables. El analisis de la durabilidad con
el envejecimiento bajo condiciones in vitro y la evaluacion de la absorcion de agua
de las resinas tratadas tiene como objetivo optimizar su durabilidad, reduciendo la
necesidad de reemplazo frecuente en dispositivos biomédicos. Optimizar la
resistencia mecanica y estabilidad quimica reduce el desperdicio de material en la

fabricacion de implantes y dispositivos biomédicos.

En conclusion, este proyecto no solo contribuye a progresos importantes en el area de la

bioingenieria, sino que también promueve la creacion de tecnologias mas sostenibles y

eficientes, en consonancia con los objetivos globales de la Agenda 2030 de Naciones Unidas.
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ANEXO 1. FICHA TECNICA DEL MATERIAL

formlabs % | medical

BioMed Clear

Biocompatible Photopolymer Resin for Formlabs SLA Printers

BioMed Clear Resin is a rigid material for biocompatible applications requiring |
term skin or mucosal membrane contact. This USP Class VI certified ma
for applications that require wear resistance and low water absorption oy

Parts printed with BioMed Clear Resin are compatible with common s ation
methods. BioMed Clear Resin is manufactured in our ISO 13485 facility and is supported
with an FDA Device Master File.

Medical devices and device components Ventilator and PPE components

Bioprocessing equipment Drug delivery devices

Research and Development
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Rev. 04 24 04 2023 results 1o be o
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MATERIAL PROPERTIES DATA BioMed Clear Resin
METRIC * IMPERIAL * METHOD
Post-Cured * Post-Cured ©

Tensile Properties

Ultimatle Tensile Strangth 52 MPa 7.5 ki ASTM DBEIE-10 (Type V]
Woungs Modulus 20B0 MPa 302 ksi ASTM DBEIE-10 (Type V]
Elongation 12% 2% ASTM DEIE-ID (Type V]
Flexural Properties

Flesursl Strenglh B4 MPa 12.2 kai ASTM DTO0-15 [Mathod B)
Flexural Modulus 2300 MPa 332 ksi ASTM DF20-15 (Method B)
Hardmess Properties

Hardness Shore O TED TED ASTM D2240-15 (Type O
Irmpact Properties

Matched lzad 35 M'm 0.65E fi-lblfm ASTM D256-10 (Methad &)
Unnatehad lzad 449 Lim B4 fi-lbn ASTM D4a12-1

Thermal Properties

Heal Deflection Temp. @ 1.8 MPa 54°C 129 °F ASTM DE4E-18 (Method B)
Heat Deflection Temp. @ 0.45 MPa 67 °C 132 F ASTM DE4E-18 (Method B)
Coeflicient of Thermal Expansion 82 prvrnd™C 45 pniin'F ASTM EB31-14
Dther Properties
Water Abasrplicn 0.54% 0.54% A5TM DET0-98 (201E)
Sterilization Compatibility Disinfection Compatibility
- it 0% lzapropyl Aloshol
E-Beadm 35 kiGy E-bearn radistion Chetieal Disinfection pr Pl
100% Etil ” . for 3 minutes
Elhylene Osde thylene axide at
for 180 ranules
Gamrma 29.4 - 31.2 kGy garmma redistion

Autoclave sl 134°C Tor 20 minules

Steam Sterilization Autoclave 81 1ZTC for 30 minutes

Far mara details on sterlzation compatibilities, visi fomiabs com/medical

Samples panted with BioMed Clear Resin have been evalualed in accardance with 150 10993-1. 2018, 150 7405:2ME,
150 1B562-1:2017 and have passed the requirements associaled with the following biocompatibdily endpoints

150 Standard Description * 150 Standard Description *
150 10993-5: 2009 Mat eytolaxic IS0 10903-3:2004 Mot mutagenic
IS0 10993-10: 2010/ [R)2004 Mat anirritant I50 18562-2:2017 Does nol emil parliculatas
150 10993-10: 20000 R)2 004 Mot & sersilizer IS0 18562-3.2007 Does nol emil WOLs
opmnIm  Memmel | sowsseon St
IS0 1099311 217/USP,

IS0 1099311, 2017 e eutience. of acute General Chapter <I5%, Nen-pyragenic

systermes 1axicily Pyrogen Test

The product was davelaped and g in cormpliance with the fallswing IS0 Standards:

150 Standard Description
EM IS0 13485:2016 Medical Devices — Qualily Menagemenl Syslems — Reguirements for Regulatory Purposes
EM IS0 14971.2012 Medscal Devices — Application of Risk Management Lo Madcal Devices
1 Matarial propartios may vary hased o < Dala wara measured on posi-cured samplas printed on a Form = BioMaed Clear Resin
pait gaamatry, print arentation, pring 3B printar with 100 pm BioMaed Clear Rasin sattings, washad was lasted at HAMSA
sattings, temperaturs, and disinfection in a Farm Wash for 20 minutes in 39% iscpropyl alcehal, and Waorkd Headquarters,
or sterilization mathaods used. past-curad at S0 "C far BO minutes in a Form Cura. OH. Usa,
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