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La impresién 3D permite el desarrollo de dispositivos en un amplio abanico de sectores, incluyendo la
industria de la automocion, construccion, aerondutica, alimentaria, textil y también la biomédica, entre
otras. Existen diversas tecnologias siendo la impresion por deposicion fundida (FDM) unas de las mas
extendidas. En el caso particular de la ingenieria biomédica, tres son los ejes principales de aplicacion e
investigacion: (1) biomodelos para la preparacion de intervenciones quirurgicas, (2) disefio y fabricacion
de dispositivos biomédicos personalizados y (3) andamios porosos para medicina regenerativa. El
objetivo del presente estudio se centra en el desarrollo de un nuevo filamento para impresion 3D-FDM
compuesto por acido polilactico (PLA) y una bioceramica cristalina bifasica de origen marino (Biofast).
Varias formulaciones de filamento fueron obtenidas tras la extrusion de mezclas con proporciones
variables PLA/Biofast. Las propiedades fisico-quimicas, tanto del filamento como de las piezas impresas,
fueron estudiadas mediante microscopia electronica de barrido, espectroscopia Raman e IR. Los analisis
demuestran que las particulas bioceramicas se encuentran distribuidas uniformemente en la matriz del
polimero y su incorporacion puede ser controlada en funcién de la mezcla seleccionada. En cuanto a la
estructura cristalina y de enlaces, los procesos de fabricacion no originan modificaciones que puedan
afectar la biocompatibilidad del dispositivo final. Asi, estos nuevos filamentos se muestran como
potenciales candidatos para su aplicacién en ingenieria biomédica.
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3D printing allows the development of devices in a wide range of sectors, including the automotive
industry, construction, aeronautics, food, textiles and also biomedical, among others. There are several
technologies being the impression by molten deposition (FDM) one of the most widespread. In the
particular case of biomedical engineering, three are the main application and research axes: (1)
biomodels for the preparation of surgical interventions, (2) design and manufacture of customized
biomedical devices and (3) porous scaffolds for regenerative medicine. The objective of the present study
focuses on the development of a new filament for 3D-FDM printing composed of polylactic acid (PLA) and
a biphasic crystalline bioceramic of marine origin (Biofast). Several filament formulations were obtained
after extrusion of mixtures with variable proportions PLA / Biofast. The physical-chemical properties of
both the filament and the printed pieces were studied by scanning electron microscopy, Raman and IR
spectroscopy. The analyzes show that the bioceramic particles are evenly distributed in the polymer
matrix and their incorporation can be controlled depending on the selected mixture. As for the crystal
structure and links, manufacturing processes do not originate modifications that may affect the
biocompatibility of the final device. Thus, these new filaments are shown as potential candidates for
application in biomedical engineering.
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1 Introduccidn

Como es hien sabido, la impresién 3D esta marcando un antes
y un despues en el area de la ingeneiria del disefio y en la
fabricacion debido a que esta nueva tecnologia permite
abordar la fabricacion de elementos muy diversos que por sus
caracteristicas es dificil de obtener mediante las técnicas
clasicas de fabricacion.

A diferencia de los métodos tradicionales, como puede ser el
mecanizado, basado en la extraccién de material (torneado,
fresado, ...), la impresion 3D forma parte de lo que se conoce
como procesos de fabricacién aditiva [1]. Esta tecnologia
surge ante la necesidad de rapidez, adaptacion, flexibilidad y
bajos costes en los procesos de fabricacion. Existen diversas
tecnologias siendo la impresién por deposicion fundida (FDM)
unas de las mas extendidas.

1.1 Modelado por Deposicion Fundida

La impresién por FDM se basa en la fabricacion tridimensional
de un objeto a partir del depédsito capa a capa de un material,
generalmente un polimero, previamente fundido. Asi, se parte
de un material en forma de filamento que es succionado y
fundido por el extrusor de la impresora y depositado capa a
capa sobre una placa, formando la pieza deseada. Esta pieza
es fabricada a partir de un modelo digital previamente
disefiado (AutoCad, SolidWorks..).

Los materiales a emplear estaran condicionados por los
requerimientos del propio método y por las caracteristicas del
producto a fabricar, en funcién de su aplicacion final. Esta
tecnologia esta presente en un amplio abanico de sectores,
entre los que se encuentran la industria de la automocion,
construccién, aeronautica, alimentaria, téxtil, biomédica, entre
otras muchas. En el caso particular de la ingenieria biomédica,
la impresion 3D-FDM esta siendo de gran ayuda tanto a la
hora de personalizar dispositivos biomédicos como para
abordar desarrollos que con otras técnicas seria imposible.

1.2 Impresion 3D en ingenieria biomedica

La ingenieria biomédica es una disciplina que aplica los
principios y las técnicas de la ingenieria en el campo de la
biomedicina, teniendo como objetivo el disefio y construccién
de productos, herramientas y tecnologias de uso médico.
Estos desarrollos implican dispositivos y equipamientos
médicos, en las diversas areas clinicas, tanto para el
diagnostico como el tratamiento de enfermedades.

En este campo tres son los ejes principales de actuacién: (1)
biomodelos para la preparacién de intervenciones quirurgicas,
(2) disefio y fabricacion de dispositivos biomédicos
personalizados (protesis , implantes, ferulas, guias, etc.) y (3)
andamios porosos para medicina regenerativa/ingenieria de
tejidos.

A la hora de abordar cualquier desarrollo dentro de estas tres
lineas estrategicas, dos son los elementos basicos que
debemos tener presentes. En primer lugar si el dispositivo
serd empleado en el interior del cuerpo humano o en contacto
con tejidos biolégicos; en ese caso los materiales de partida 'y
el propio dispositivo final deben cumplir con la especificacion

/)

de biomaterial. El segundo aspecto corresponde a la
necesidad de disponer de un conociemiento basico del tejido
biolégico que se pretende substituir o regenerar.

1.3 Biomateriales

Los biomateriales son sustancias naturales o sintéticas cuya
misién es actuar con sistemas biolégicos con el fin de evaluar,
tratar, aumentar o sustituir algun tejido, érgano o funcién del
cuerpo [2]. Atendiendo a su estructura podemos clasificarlos
en tres tipos: metales (destacan los aceros inoxidables,
aleaciones cobalto-cromo, titanio tanto puro como aleacién),
polimeros (como el acido polilactico, nylon, PEEK), ceramicas
(como la alimina, zirconia, nitruro de silicio, fosfato calcio) y
composites.

En el caso particular de la bioceramicas, uno de los principales
exponentes es la hidroxiapatita (HA). Una ceramica formada
por atomos de calcio, fésforo e hidrégeno siguiendo la formula
Cal0(PO4)6(0OH)2. En la HA natural se encuentran otros
elementos como el sodio, cloro, carbonatos y magnesio, que
aunque en cantidades reducidas, tienen un papel importante
en la regeneracion Osea. En el caso de las bioceramicas
obtenidas de forma sintética, en su gran mayoria, estan
basadas en fosfatos calcicos con diferentes estructuras
cristalinas tanto de tipo apatiticas (destacando la
hidroxiapatita) como no-apatiticas (principalmente B-tricalcio
fosfato) [2,3-6].

Explorar el gran potencial de la biodiversidad marina,
respetando la regeneracion de la misma, para la obtencion de
nuevos biomateriales, es un campo de investigacién de
grande interes. Los recursos marinos nos ofrecen estructuras
y composiciones disefiadas y optimizadas por la naturaleza
durante millones de afios. Dentro de esta area, la posibilidad
de revalorizar los subproductos de la pesca para obtener
productos de alto valor afiadido, cobra un interés doble.
Ademas de abordar un problema de salud, tambien se aborda
la eficiencia cuando se utiliza una materia prima. Destacan las
estrategias basadas en el aprovechamiento de las espinas de
pescado [3,4] y de los dientes de tiburén [5,6].

Asi, el objetivo general de este trabajo de investigacion es el
desarrollo de un nuevo filamento para impresion 3D basado en
la combinacion de PLA y una bioceramica de origen marino.
Su ambito de aplicacién se encuentra en la fabricacion de
biomodelos, dispositivos biomédicos y andamios porosos
tridimensionales.

2 Materiales y Métodos

2.1 Biomateriales

Los biomateriales de partida empleados para la fabricacion del
nuevo filamento son: (1) bioceramica de origen marino
(desarrollada en el grupo de novos materiais de la UVIGO
[5,6] ) vy (2) acido polilactico (PLA) comercial. Como veremos
mas adelante estos materiales se combinaron en diferentes
proporciones para estudiar el porcentaje de bioceramica que
se puede incorporar en el filamento manteniendo la
funcionalidad del mismo de cara a la impresion 3D.
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La bioceramica de origen marino, Biofast, es obtenida a partir
de la revalorizacion de los dientes de tiburén de la especie
Prionace Glauca. Este proceso consiste en tres fases basicas:
(1) molienda, (2) tamizado y (3) pirolizacion [5,6]. En la Figura
1 se muestran resultados del andlisis fisicoquimico de esta
bioceramica. La micrografia de electrones secundarios (Figura
1-A) permite observar su estructura globular y porosa. En
cuanto a su estructura cristalina, el patron de difraccion de
rayos X (Figura 1-B) confirma que se trata de un material
cristalino bifasico, formado por un 63% de fase apatitica
(hidroxiapatita/fluorapatita) y un 37% de fase no apatitica (-
TCP /whitlockite) [5,6]. En cuanto a su estructura de enlaces
analizada por espectroscopia IR y Raman (Figura 1-C y D)
respectivamente, podemos comprobar la presencia de las
bandas asociadas a los grupos fosfato (PO43'), en modo de
tension (s) 930-1100 cm™ y de flexion (b) 400-600 cm™,
tipicas de bioceramicas basadas en fosfatos calcicos.

Como ya se indico anteriormente, el polimero base de este
nuevo filamento es el PLA. En este caso disponemos de un
biomaterial comercial en forma de pellets, con un tamafio de 3
mm de didmetro aproximadamente. Necesitamos reducir el
tamafio para obtener un granulado de unas dimensiones lo
mas semejantes posibles a las de la bioceramica, para que asi
la mezcla sea homogénea. Este proceso consistié en: (1)
congelar durante 20 minutos a -80°C para fragilizar el polimero
y asi poder molerlo (2) moler y (3) tamizar. De la misma forma
gue en el caso de la bioceramica, y aunque los pellets de PLA
son comerciales, también fue sometido a un proceso de
caracterizacion previa antes de su utilizacién en la fabricacién
del nuevo filamento. En este caso se emplearon la
espectroscopia infrarroja (Figura 2-A) y la difraccién de rayos x
(Figura 2-B).
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Figura 1. Caracterizacion morfologica y estructural de la bioceramica
de origen marino Biofast (adaptadp de [5],[6]).

En el espectro IR podemos identificar grupos funcionales
caracteristicos de este polimero y que segun la literatura [7]
corresponden a grupos C=0 (1747 cm™ y 756 cm'l) ,CHy y
CHs (2840 -2950 cm™ ), COC (1000-1400 cm™) y OH ( 2915
cm™). El andlisis por difraccién de rayos X muestra un pico con
un maximo alrededor de 17,6° tipico del acido polilactico
correspondiente a los planos (200) y (110) de la estructura
ortorrémbica [7].
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Figura 2. Caracterizacion estructural del PLA.

2.2 Extrusion e impresion 3D

La fabricacién del filamento se realiza previa mezcla de los
biomateriales de partida, utilizando una mezcladora Turbula.
Seguidamante, el proceso de extrusion se realizé en un
equipo Filastruder de bajo coste. Varias formulaciones de
filamento fueron obtenidas tras la extrusion de mezclas con
proporciones variables PLA/Biofast.

El método de impresién 3D utilizado es el modelado por
deposicion fundida (FDM) con un equipo RepRap BCN3D+,
tambien de bajo coste.Tanto la pantalla de la impresora como
el programa de PC tienen un software muy intuitivo y sencillo
de usar. Desde ellos se definen los parametros a ajustar,
como la temperatura a que deseamos calentar cada uno de
los extrusores o la temperatura de la cama y cargamos las
piezas disefiadas para imprimir.

Tanto los filamentos extruidos como las piezas impresas por
FDM son caracterizados fisicoquimicamente. La morfologia
superficial y composicién cualitativa mediante microscopia
electronica de barrido con sistema de andlisis de rayos x
(SEM/EDS) y estructura de enlaces a través de
espectroscopia Infraroja (FTIR) y Raman (TF-RAMAN).

3 Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

En la Tabla 1 se muestran las diferentes proporciones
PLA/Biofast utilizadas para la fabricacion de los filamentos. No
se excedio el 40% de proporcién de bioceramica incorporada
ya que a este nivel se detectaba una elevada fragilidad del
filamento producido.




Muestra PLA (%) Biofast(%)
FILO 100 0
FIL2 98 2
FIL3 97 3
FILS 95 5

FIL10 90 10
FIL20 80 20
FIL40 60 40

Tabla 1. Filamentos fabricados y sus composiciones PLA/Biofast.

En la Figura 3 se muestra una micrografia SEM por electrones
retrodispersados para una seccién del filamento FIL40. En ella
podemos observar las particulas bioceramicas uniformemente
repartidas en la matriz del polimero.

En la Figura 4 se presentan, a modo de ejemplo, las
imagenes O6pticas, micrografias SEM y andlisis EDS para los
andamiajes porosos fabricados con las composiciones
extremas de la serie. Como podemos observar la
incorporacion de la bioceramica origina una modificacion del
acabado del andamio, presentando una morfologia superficial
mas rugosa. La presencia de la bioceramica también queda
evidenciada en los andlisis EDS al detectar claramente la
sefial de Cay P en el andamio producido con el hilo FIL40.

YAG 150KV X80
Figura 3. Micrografia SEM de una seccion del filamento FIL40.
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Figura 4. Imagenes opticas, micrografias SEM y analisis EDS para los
andamiajes porosos fabricados con las composiciones extremas de la
serie.

En cuanto al analisis de la estructura de enlaces mediante la
espectroscopia FTIR (Figura 5) se comprueba la presencia de
las bandas de absorcion tipicas del polimero PLA. A medida
que incorporamos bioceramica a la mezcla se detectan
nuevas bandas asociadas a los enlaces PO, tipicos de
bioceramicas de base fosfato célcico; en particular el modo de
estiramiento alrededor de 1060 cm™ y un doblete en la zona
de 500-600 cm™ correspondiente al modo de flexién, como ya
se detectaban en el espectro de la bioceramica de partida
(Figura 1).

La caracterizacion mediante espectroscopia Raman vuelve a
corroborar este resultado, pudiéndose identificar las bandas
caracteristicas del PLA. A medida que incorporamos mas
porcentaje de bioceramica a la mezcla mas se detecta la
presencia de las correspondientes a los grupos PO, A partir
de estos espectros se realizd un andlisis cuantitativo de la
intensidad para dos bandas Raman (970 cm™ y 862 cm'l) con
el objeto de calcular la razén | giotast 970 cm-1 / lpLa 862 cm-1. LOS
resultados se muestran en la Figura 6 y como podemos
observar esta ratio aumenta a medida que el porcentaje de
bioceramica incorporado en el filamento se incrementa.
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Figura 5. Espectros FTIR para la serie de filamentos.
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Figura 6. Representacion de los valores para la razén Igiofast 970 cme1 /
IpLasge2 cm1 €N funcion del porcentaje de bioceramica afiadida en la
mezcla.

3.2 Prueba concepto

Finalmente se realizé una primera prueba concepto con una
de las formulaciones de este nuevo filamento. En este caso la
aplicacion es en el ambito veterinario, en partlcular una cufia
(Figura 7) para la patologia clinica de rotura ligamento cruzado
anterior en rodilla canina. El objetivo es estabilizar la
articulacion. Los parametros utilizados fueron:

Impresora FDM: RepRap BCN3D+

Filamento PLA comercial de 3 mm de diametro
Filamento PLA + 3% Biofast de 3 mm de diametro
Boquilla de 0,4 mm de diametro

Temperatura de 215 °C

/N

Figura 7. Imagen del dispositivo correspondiente a la prueba concepto
(cufia para la patologia clinica de rotura ligamento cruzado anterior en
rodilla canina).

4 Conclusiones

El presente estudio confirma la viabilidad para la fabricacion
de un nuevo filamento en base a PLA & Biofast (bioceramica
de origen marino) y su utilizacion para impresion 3D-FDM. Los
andlisis demuestran que las particulas bioceramicas se
encuentran distribuidas uniformemente en la matriz del
polimero y su incorporacion puede ser controlada en funcién
de la mezcla seleccionada. En cuanto a la estructura cristalina
y de enlaces, los procesos de fabricaciébn no originan
modificaciones que puedan afectar la biocompatibilidad del
dispositivo final. Asi, estos nuevos filamentos se muestran
como potenciales candidatos para su aplicaciéon en ingenieria
biomédica.
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