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Introducciéon

La funcién primaria de los huesos en el cuerpo humano es la de servir como soporte
y proteccion para ciertos 6rganos. Por esto, para reparar ciertas lesiones, es importante
contar con un sustituto 6seo que sea capaz de satisfacer esas necesidades mecénicas y

biol6gicas.

Los materiales empleados en la fabricacion de protesis o en la reposicion de érganos
son conocidos como biomateriales('2], algunas de las primeras aplicaciones en ortopedia
se iniciaron con el uso de aleaciones de acero, por ejemplo, aceros inoxidables y aceros al
cromo-cobalto y desde hace tiempo, también se usaron aleaciones de titanio con niobio-
tantalio, sin embargo, muchas lesiones no se pueden aliviar con estas aleaciones, por lo
que ha sido necesario desarrollar nuevos materiales de origen polimérico y/o ceramico

para cubrir muchas de las posibles aplicaciones.

Un gran namero de investigadores han estudiado la bioactividad, (capacidad de
enlazarse e integrase espontdneamente al hueso en el cuerpo vivo)ll34, de vidrios y
ceramicas, asi como su capacidad de unién con tejidos blandos y duros. Hench y
colaboradores!!3! descubrieron que es posible la uniéon quimica entre huesos con vidrios y
cerdmicas con ciertas estructuras y composiciones, que actualmente se conocen como
biovidrios y bioceramicas. Recientemente se ha puesto mucho interés en estos materiales
ya que a nivel superficial, la interaccionan con los fluidos fisiol6gicos da lugar, en algunos
casos, a la formaciéon de una capa de hidroxiapatita (HA), mientras que el resto del

material puede de manera razonable integrarse al hueso.[13479]

La aplicacién de ceramicas basadas en fosfato de calcio y silicato de calcio como
posibles sustitutos de los huesos, fueron investigados por P.N. De Aza y
colaboradores.[5678 Estos investigadores trabajaron con esos compuestos mezclandolos en
proporciones que corresponden al punto eutéctico de su diagrama de fases, ver figura 1.

En este trabajo se eligi6 para su estudio, el sistema de componentes CaO-P205-5102 que se
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pudo sintetizar a partir de la composicion binaria silicato de calcio CaSiO3 (W) y fosfato
tricalcico Caz(POy)2 (TCP) usada por P.N. De Aza. En donde la fase bioactiva (W),
funciona como soporte y permite el enlace con el tejido 6seo y con el tiempo se integra al
hueso, y la fase (TCP) se disuelve al estar en contacto entre el hueso propiciando la
formacion de hidroxiapatita, este sistema presenta porosidad en el medio fisiol6gico, lo

cual es deseable en los implantes, para que el tejido 6seo crezca dentro de la estructura

porosa.[67:8]
T2
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Figura 1. Diagrama de fases W y TCP reportado por P.N. De Aza y col.[567]

P.N. De Aza y colaboradores, han bautizado a este material como Ceramica
Bioeutéctica, mientras que S. Lopez-Esteban y colaboradores han propuesto su aplicacién
como implante tanto en estado vitreo como cuando se tiene la mezcla eutéctica de las dos

fases (W - TCP) .01

i1
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En el presente trabajo se realiz6 la sintesis del vidrio y de la cerdmica bioeutéctica
(siguiendo el proceso de Silceram[!!]) para estudiar su viabilidad como implante 6seo. Se

avocOd a la caracterizacion de sus propiedades mecdnicas para determinar el llamado
Indice de Calidad (Iq),"2l propuesto por Hench, esto implicé medir ciertos parametros que

permitieron calcular esa propiedad y compararla con la de otros materiales, incluyendo los

implantes de hueso.

Como una alternativa se propuso utilizar el método de Indentaciéon Instrumentada
para medir la Energia de Deformacién Superficial (Ur)13], que este caso seria el resultado

de la interaccién mecénica entre el implante-hueso en el periodo de absorcién, donde se
esperaria que la (Ur) del implante sea comparable o semejante a la seccion 6sea con la que

se va interaccionar.

La tesis se dividi6 en cinco capitulos, el primero se refiri6 a informacién bésica sobre
propiedades y sintesis de biomateriales, el segundo, se relacioné con la descripcion del
tipo de pruebas mecanicas que serian necesarias para determinar el (Iq) mencionado
antes, asi como la (Ur), el tres se refiri6 a la sintesis y caracterizacion de los biocerdmicas,
el cuatro es un compendio de los resultados y su discusiéon que llevé al final a establecer

las conclusiones y recomendaciones del capitulo cinco asociadas con la investigacion.

I. Objetivos
a. Sintetizar el material bioeutéctico.
b. Caracterizar su composiciéon quimica, microestructura, cristalinidad.
c. Evaluar el (Iq) para estimar si es posible emplear este material para
implantes en huesos.
d. Evaluar la (Ur) para estimar si es posible aplicar este material en los

periodos de absorcion entre el implante y el hueso.

111
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II. Hipotesis

a.

Al calentar una vitroceramica a diferentes temperaturas por bajo del
eutéctico se induce el crecimiento de los dominios (los microcristales ;Os)

que al final tendran la estructura eutéctica.

Desde el punto de vista mecanico un buen implante seria aquel cuya
energia de deformacion fuera comparable a la del hueso que es necesario
sustituir temporalmente, mientras se absorbe el material y crece el nuevo

hueso.

iv



Capitulo 1 Aspectos Generales

Capitulo 1

Aspectos Generales

Hoy en dia, las enfermedades relacionadas con el sistema musculo-esquelético
representan la causa mas comun de incapacidad fisica y afectan a cientos de millones de
personas en todo el mundo. Algunos ejemplos que reflejan la importancia de este

problema son:

e El nimero de fracturas relacionadas con osteoporosis se ha duplicado en la dltima
década. Se estima que 40% del total de mujeres con mas de 50 afios de edad sufrira
alguna fractura osteopordtica.

e Los problemas articulares representan mas de la mitad de las afecciones crénicas
en personas de mas de 65 anos.

e Las lesiones causadas por accidentes de trafico, trabajo, hogar etc., sufren una gran
demandan los dispositivos para regeneracioén y reparacion dsea.

e Existen algunas deformidades y enfermedades relacionadas con el sistema
musculo-esquelético que dejan lisiados a muchos nifios y les privan de un

desarrollo normal

Por lo tanto, las patologias y traumatismos relacionados con el hueso son un tema de gran

impacto en la sociedad.

1.1. Hwueso

El hueso es un tejido vivo compuesto por minerales, proteinas, agua, células y otras
macromoléculas. Aunque las propiedades del hueso varian a la proporcién de las diversas

sustancias de acuerdo a las diferentes partes del esqueleto, edad del individuo o presencia
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de alguna enfermedad, el tejido 6seo contiene en forma general dos tercios de sustancias
inorganicas y un tercio de sustancias organicas. La fase inorgénica o mineral representa
entre un 60 y un 70% en peso del tejido 6seo, contiene ademas entre un 5 y un 8% de agua
y el resto estd constituido por la matriz organica la cual estd compuesta en un 90% por
colageno y un 5-8% por otras proteinasl’23]

Segun la localizacion del hueso dentro del esqueleto y el grado de madurez del
mismo, la proporcion y distribucién de las fibras y fase mineral dentro de la matriz varia,
difiriendo en la forma del arreglo de las fibras, en el tamafio y en la densidad. Debido a
esto, el tejido 6seo puede dividirse en varios tipos dependiendo del grado de madurez y
de la estructura macroscépica del mismo.

Segtn el grado de madurez, el tejido 6seo se clasifica en fibrilar y laminar. El hueso
fibrilar esta considerado como un hueso inmaduro o primitivo y normalmente se
encuentra en los embriones y recién nacidos, en los callos formados en el periodo de
remodelaciéon después de una fractura y en la region de la metéfisis de los huesos en
crecimiento. Este tipo de huesos tiene fibras gruesas que no estan orientadas
uniformemente. Tiene mas células por unidad de volumen que el hueso laminar, su
contenido mineral varia y las células estan dispersas al azar. El hecho de que las fibras de
colageno estén desorientadas le confiere a este tipo de hueso isotropia con respecto a las

caracteristicas mecénicas del tejido. [13]

El hueso laminar se comienza a formar un mes después del nacimiento, por lo que
este tipo de hueso es mds maduro que el fibrilar y de hecho se forma a partir del proceso
de remodelaciéon del hueso inmaduro. El hueso laminar se encuentra a lo largo del

esqueleto maduro tanto en el hueso esponjoso como en el cortical.

Segtin la estructura macroscopica del tejido, existen dos tipos de hueso, el esponjoso
o trabecular y el compacto o cortical. El hueso esponjoso, como su nombre lo indica, se
asemeja a una esponja, con una porosidad interconectada de entre un 50 y un 90%. Este
tipo de hueso se encuentra principalmente en la epifisis, es decir, en los extremos de los
huesos largos, pero también se encuentra en huesos cuboides como las vértebras.

El hueso cortical se encuentra en la parte superficial de los huesos y es homogéneo

macroscopicamente. Su grosor varia de acuerdo al segmento de la diafisis o zona entre los

0.



Capitulo 1 Aspectos Generales

extremos del hueso y segtn su localizacién en el esqueleto. Este tipo de hueso es el que
soporta las diferentes cargas, y fuerzas de torsion y compresion que recaen sobre el hueso.

Hueso Hueso
esponjoso compacto
|

Oztaona

L 5 Vasos
sanguinecs

Figura 1.1. Esquema de hueso esponjoso y compacto.[123]

Como se mencion6 anteriormente, el hueso es un material compuesto formado por
una fase inorgénica y una fase organica. La fase mineral o inorganica es la fase mayoritaria
y estd compuesta principalmente por un fosfato de calcio analogo a la hidroxiapatita
cristalina. Esta apatita esta presente como pequenos cristales en forma de laminas, de 20 a
80 nm de longitud y 2 a 5 nm de espesor. Las diferentes modificaciones que pueda tener la
hidroxiapatita, es decir, las substituciones de los grupos fosfato o hidroxilo por grupos
carbonato, o las substituciones de los grupos hidroxilo por fluoruros o cloruros, asi como
las substituciones de los iones Ca2* por otros cationes como Na*, K* y Mg?*, pueden
alterar algunas propiedades fisicas de los cristales como por ejemplo su solubilidad.

La fase organica de la matriz extracelular del hueso determina la estructura y las
propiedades mecanicas y bioquimicas de éste. Aproximadamente el 90% de la fase
organica estd formada por coldgeno tipo I 'y el 10% restante esta formado por proteinas.

El coldgeno es una proteina de muy baja solubilidad y es el componente estructural

principal de la matriz 6sea.l*.23]

El hueso es un tejido conectivo muy especifico y se desarrolla mediante un proceso
llamado osteogénesis. Durante la formacion del hueso, ciertas células denominadas
osteoblastos segregan sustancias que forman estructuras que inicialmente son amorfas,

conocidas como tejido osteoide, que posteriormente se convierten en densas y fibrosas.
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Los cristales de fosfato de calcio son depositados en el tejido osteoide, cambiando asi
la matriz 6sea. Los osteoblastos tienden a ser atrapados por las estructuras antes
mencionadas y al endurecerse se transforman en osteocitos, dando lugar a la osteogénesis.
La secrecion de los osteoblastos no se convierte totalmente en fibras, sino que también hay
una especie de cemento entre las fibras. Ambos, cemento y fibras, se combinan con los

cristales de fosfato de calcio y los osteoides, formandose asi el hueso.

1.1.1. Propiedades mecéanicas del hueso

El hueso constituye el primer elemento estructural del cuerpo humano; sirve de
proteccion a los érganos vitales internos, ademas de servir como un almacén para los
recursos minerales del organismo. El sistema esquelético soporta cargas de diferentes tipos
debido a las diversas actividades de un individuo, tanto compresivas como de traccién o

de cizalladura. B3]

En el caso de la resistencia mecanica del hueso, ésta depende también de la direcciéon
en la cual es cargado el hueso. La resistencia mecanica depende también de si el hueso es
cargado a flexiéon, compresion o traccion.

Por todo esto, no es posible especificar la resistencia o las propiedades elasticas del
hueso cortical con un tnico valor. Las propiedades mecanicas del hueso cortical ensayado
a traccion y a compresion en la direccién transversal y longitudinal, se presentan el la
Tabla 1.14. Los valores mostrados en ella son sélo indicativos del orden de magnitud de
cada propiedad, dependiendo mucho cada una de las condiciones de ensayo, y se puede

variar en cada direccion del espacio, segtin el tipo de simetria presente.
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Tabla 1.1. Propiedades mecanicas del hueso y como varian con el tipo y la orientacién del

hueso.4l
Resistencia a la Modulo eléstico | Maxima Resistencia

Tejido Tensién (MPa) (GPa) (%)
Hueso cortical
Longitudinal) 130 120 3
Hueso cortical
(transversal) 60 134 1
Hueso trabecular 2 0.39 25

El hueso presenta un comportamiento viscoeldstico, ya que sus propiedades
mecénicas son sensibles tanto a la velocidad de deformacién como al tiempo de aplicacién

de la carga.

Las propiedades del hueso trabecular no han sido estudiadas con la profundidad
con la que lo han sido las del hueso cortical. Las propiedades de este tipo de hueso
dependen altamente de la densidad del mismo. Aunque el rango de variacién es muy
amplio, se ha visto que los valores referentes al médulo elastico se encuentran entre los 50
y 100 MPa, mientras que los valores relativos a la resistencia a la compresion estan entre 5

y 10 MPa.l4

El hueso puede modificar su resistencia como respuesta a las tensiones mecénicas. El
tejido 6seo, colocado en una situaciéon de tension mecénica. Se fortalece mediante un
aumento en el depésito de sales minerales y en la produccion de fibras de coldgeno. Sin
estimulo mecanico, el hueso no se remodela normalmente, ya que la resorcién del tejido
supera a su deformacién. Las principales tensiones mecédnicas que se ejercen sobre el
hueso son las resultantes de la actividad de los musculos esqueléticos y de la gravedad. Si
una persona permanece en cama o tiene un hueso fracturado con un aparato de yeso, la

resistencia de los huesos no sometidos a esfuerzos disminuye.

Se ha estudiado materiales que pueda sustituir, remplazar, aumentar al hueso, este

campo es el de los biomateriales que se explicaran en las siguientes secciones.
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1.2 Biomateriales

El término biomaterial acompana a todos aquellos materiales que son utilizados
para aplicaciones médicas principalmente, aunque también se encuentran bajo esta
clasificacién otros materiales de uso extracorporal.

Hoy en dia existen diferentes definiciones de lo que realmente es un biomaterial, por
una parte, se tiene que un biomaterial es “un material ideado para interaccionar con los
sistemas biolégicos para evaluar, tratar, aumentar o sustituir cualquier tejido, 6rgano o
funcién del cuerpo” segtin la Second Consensus Conference on definitions in Biomaterials,
Chester, U.K, 1992. Por otro lado, hay quienes definen a los biomateriales como “aquellos
materiales de origen natural o sintético que se utilizan para dirigir, suplementar o

reemplazar alguna funcién de un tejido vivo”. 4111

Entre las sustancias mas importantes utilizadas como biomateriales para la
regeneracion 6sea se encuentran algunos metales y aleaciones, cerdmicas, vidrios
biolégicos, polimeros naturales y sintéticos y materiales compuestos que se generan con

mezclas de los anteriores.[4567.8]

|| Materiales ||

Metalicos Ceramicos Polimeros Compuestos
organicos

Figura 1.2 Clasificacion de los biomateriales. (8!

En cada uno de los grupos podemos tener materiales cristalinos y materiales no
cristalinos (amorfos o “vidrios”). En general, se sobreentiende que todos los materiales
incluidos en esta clasificacion son sélidos a la temperatura de su utilizacién, que

normalmente es a la temperatura ambiente.
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Los principales requisitos que debe cumplir un material de implante pueden ser
agrupados en Biofuncionalidad (que es la habilidad de un dispositivo de comportarse de
una manera apropiada de acuerdo a la aplicacion para lo que se disefo);
biocompatibilidad (la habilidad de mantener en buen desempefio su funcién por el tiempo
necesario) y finalmente la ingenieria de produccion.

Las ceramicas abarcan un amplio campo por sus aplicaciones como biomateriales,
incluyendo a la alimina, fosfatos de calcio, compuestos de carbono, de silicio etc., y han
sido de particular interés entre los investigadores y clinicos, debido a su excelente
biocompatibilidad, pero desde una perspectiva de mercado, estos materiales atin estdn en

proceso de desarrollo por la diversidad de las aplicaciones posibles.

Cualquier material aplicable en implantes quirdrgicos tiene un amplio espectro de
posibilidades de reaccionar bioquimicamente al estar dentro del cuerpo. Este espectro de

posibilidades puede dividirse en las siguientes categorias.6°]

1) Casi inerte: Hay una interaccion minima con los tejidos del anfitrién, el implante
seria cubierto con un tejido fibroso no adherente ya que su anfitrién intentara
aislarlo por ser un cuerpo extrafio. La fijacion estd por la interacciéon mecanica
pura. Esto también se conoce como fijacién morfoldgica (las cabezas femorales de

alumina y zirconia).

2) Poroso: La fijaciéon seda por el intercrecimiento biolégico del tejido huésped del
anfitrion implantdndose en los poros. Esto también se conoce como fijacién
biolégica (Hidroxiapatita y los metales porosos revestidos de hidroxiapatita

usados para vastagos femorales).

3) Bioactivo: La fijacién por vinculacién quimica entre el implante y lo tejidos finos
del anfitriéon (vidrios bioactivos, hidroxiapatita y vitroceramicos bioactivos, se

usan en dispositivos dentales y ortopédicos).
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4) Reasorbible: implante que se disuelve quimicamente o que es removido por las
células del cuerpo. No hay fijacién, solo el reemplazo por el implante con los

tejidos (fosfatos tricalcicos).

Un enlace interfacial estable entre el tejido y el implante debe llevarse en orden para
obtener una respuesta fisica equivalente y una estimulacion fisica controlada.

Una teoria general de los biomaterial fue expresada por Hench y Ethridge en 1982 como:[®]

e Un material ideal para implante se desempeiia como si fuera el equivalente del
tejido huésped.
e Axioma 1. El tejido en la interfase debe ser equivalente al tejido huésped normal.
e Axioma 2. La respuesta del material estimulado fisicamente debe ser similar al del
tejido reemplazado.
En esta teorfa general se requiere que un biomaterial tenga tanto compatibilidad

bioquimica como compatibilidad biomecéanica.l!

Uno de los mayores retos que tienen por delante el campo de los biomateriales es el
desempefio a largo tiempos de las protesis, sobre todo en la interfase implante hueso.

En las ultimas décadas, la atenciéon se ha enfocado hacia aquellos materiales
cerdmicos que tienen un gran parecido con la fraccién mineral del hueso, como las

bioceramicas.

1.3. Bioceramicas

En particular los metales han sido ampliamente utilizados debido a sus propiedades
mecanicas. Sin embargo, los implantes metdlicos presentan una resistencia mucho mayor a
la del hueso, lo cual conlleva a un estado tensional, otra desventaja de los materiales
metalicos para aplicaciones de osteosintesis es su gran facilidad para corroerse, lo cual
también afecta el comportamiento biolégico. Por lo tanto se hace necesaria la utilizaciéon de
materiales que posean tanto propiedades mecdnicas como una composicién quimica mas

cercanas a las del hueso.
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En los dltimos afios sean estudiado las interacciones biolégicas y los mecanismos
interfaciales de los materiales bioceramicos, por ejemplo los implantes bioactivos forman
un enlace interfacial fuerte con los tejidos duros y suaves,[234 que se explica en la seccién
14.

En la Figura 1.3, se representé6 una posible clasificacion de las bioceramicas

empleadas en la actualidad, desde un punto de vista de su composicién quimica.

NATERIALES
CERAMICOS

]l o] o) (=

SILICIO- AL TMINID [SILICATO-FOSFATOS | @ Oratiacon

Vidtia ehaloe
ol s Fleteh iindica
[PIROLITC0S
(m:l ilapata
| ol EE_QM1
ik

FIERAS DE CAREONG

Ceresi bicandma

[ ATERTALES QLG ANICOS

MLASTIECH POLIMERIOS f
T rngmmes.
A ras

oo
& bioandnos

Figura 1.3. Clasificacién por grupos de los materiales bioceramicos/!

La utilizacién de ceramicas para la reconstruccién 6sea se basa en su semejanza
estructural respecto a la fase mineral del hueso. A pesar de la alta fragilidad de los
materiales cerdmicos, algunos de ellos poseen propiedades fisicas iguales o mejores que
algunas aleaciones metalicas como por ejemplo resistencia al calor, corrosion, desgaste y
una gran dureza entre otras; por lo que se mencionan propiedades y ejemplos de los

materiales cerdmicos a continuacién
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1.3.1. Materiales ceramicos

Debido a sus enlaces quimicos, por lo general son duros y fragiles, con alto punto de
fusion, tiene baja conductividad eléctrica, buena estabilidad quimica y térmica, y elevada
resistencia a la compresion, sin embargo las combinaciones con otros elementos hacen de

estos materiales, productos con propiedades especiales.

En los ceramicos pueden presentarse en tres microestructuras bdésicas: cristalina,

vitrea y una mezcla de cristalina y vitrea.

Los ceramicos cristalinos tienen buenas propiedades a alta temperatura y la
deformacién plastica bajo carga sélo ocurre en esas condiciones, debido al deslizamiento
de bordes de grano 6 movimiento de dislocaciones. Algunos ceramicos cristalinos pueden
aumentar su tenacidad incorporando particulas cerdmicas a la matriz, mediante la
utilizacién de métodos apropiados de manufactura y fabricacién, y un cuidadoso control

de la pureza y del tamafio de grano.

Son comunes los materiales ceramicos que contienen una mezcla de fases cristalinas
y vitreas. Durante el horneado o el sinterizado se busca crear fases vitreas para mejorar la
unién entre particulas cristalinas, en los vidrios cerdmicos, para mejorar su resistencia se

dejan precipitar fases cristalinas en una matriz vitrea.

El comportamiento mecanico de los cerdmicos depende de manera importante del
proceso de manufactura. Las propiedades de los materiales ceramicos son muy sensibles a
la pureza de sus materias primas y al control de la microestructura, incluyendo las fases de
los bordes de grano y la porosidad, la cual es consecuencia del método de produccion. [7:8]

Los materiales cerdmicos pueden clasificarse segin su composicién, su estructura,
sus propiedades, sus tecnologias de fabricaciéon, sus productos, sus funciones, sus

aplicaciones, etc.[8] A continuacién, daremos algunos ejemplos.
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13.1.1 Clasificacion segun su estructura

En general casi todos los materiales cerdmicos presentan, desde el punto de vista
estructural, enlaces covalentes con grados variables de cardcter i6nico y metélico. La
clasificacion estructural de la figura 1.4 se refiere, mas que a los ordenamientos a de largo
alcance, es decir, a la presencia o no de estructuras cristalinas. Esta clasificacion es
esquemadtica, ya que muchos productos ceramicos policristalinos presentan fases vitreas en

una importante proporcion.

Materiales ceramicos monocristalinos ————#  El producto es un cristal anico (monocristal).
Materiales ceramicos policristalinos — »  Formados por agrupaciones de cristales,
iguales o diferentes o en su composiciéon y

tamano

Materiales ceramicos no cristalinos —»  Estructura amorfa (vidrios)

Figura 1.4 Clasificacién segun la estructura cristalinal®!

1.3.1.2  Clasificaciéon segtn su funciéon

El actual desarrollo de los materiales cerdmicos ha llevado a su clasificacion segtn
la funcién que estén destinados a cumplir, independientemente del producto de que se

trate, Tabla 1.2.
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Tabla 1.2 Clasificacion segtn su funcion.[s]
Funcién Ejemplos y usos
e Aislantes (porcelanas, Al>Os, etc.) aisladores sustratos.

e Ferroeléctricos (BaTiOs;, etc.) capacitores.

Eléctrica y e Piezoeléctricos (id), osciladores, transductores, etc.
electrénica e Semiconductores (6xidos de metales de transiciéon): termistores,
varistores.

e Conductores iénicos (B-AlOs, ZrOy) electrolitos solidos, sensores.
Magnética e Ferritas: memorias, sensores.

e Lentes, prismas, etc. (vidrios): oftalmologia e instrumental 6ptico.

e Filtros 6pticos (cristalinos y no cristalinos)

Optica
e Translicidos (Al2Os): lamparas de vapor de sodio, IR, etc.
e Laser de estado solido (vidrios de Nd2Os; Y203 + ThO»)
e Sensores de gases (ZrO», Sn O»): alarmas, detectores
e Sensores de humedad (MgCrO,): hornos de microondas
_ e Soportes de catalizadores (AlOs, vidrios, cordierita): catalizadores
Quimica
inorganicos (Pt, etc.) y organicos (enzimas)
e Electrodos (grafito, titanatos, boruros): industria electroquimica y
procesos fotoquimicos.
e Aislamiento térmica (refractarios aislantes): hornos
Térmica e Transmision térmica (SiO2, SnO», TiO»): calefactores
e Refractarios en general
e Elementos estructurales (ceramica roja): construccion
] e Cementos, hormigones: construccion
Mecénica
e Abrasivos (AlOs; diamante, TiC, WC, etc.): herramientas de corte.
Pulido
e Combustibles nucleares (UO,, PuO»)
Nuclear
e Proteccion (vidrios con PbO, grafito, SiC, AlO;3, etc.)
e Protesis 6seas y dentales; recubrimientos (AlOs, etc.), sustitutos
Biologica vitroceramicas en base a fosfatos y fluorsilicatos.

e Huesos artificiales (biovidrio, vitroceramica A-W)

-12 -
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1.4 Biovidrios

Dentro del grupo de los materiales ceramicos tenemos las vitroceramicas y los
biovidrios, los cuales han demostrado ser buenos candidatos para aplicaciones biomédicas
relacionadas con la regeneracion del tejido 6seo. Los llamado biovidrios, han ocupado un
lugar importante en el drea de la medicina regenerativa ¢sea. De forma general los
biovidrios se dividen en vidrios de base SiO? y vidrios de base P> Os. Los biovidrios de
silicio fueron desarrollados en los afios 70 por Hench principalmentel46910], y han
demostrado ser altamente bioactivos, sin embargo su tasa de reabsorcion resulta ser muy
baja para algunas aplicaciones. Por otro lado, el desarrollo de los vidrios de fosfato para
aplicaciones biomédicas, se remonta a principio de los anos 80.

Estos vidrios pueden ajustarse a la composiciéon de la fase mineral del hueso, y
ademas presentan un amplio rango de velocidades de degradaciéon, que puede ser
modificado dependiendo de la composicién quimica del sistema vitreo.l*! Por lo que, es
posible obtener vidrios con disolucién a largo o corto plazo, segin la aplicacion

requerida.l4l

Fase mineral de hueso, Hidroxiapatita

[Ca1o(PO4)6(OH)2]

[ P,Os - CaO ]

Vidrios bioactivos. Alta estabilidad Vidrios de Fosfato Reabsorbibles
quimica P>Os- CaO-NaxO
PzOs— CaO-A1203

Figura 1.5. Lineas de desarrollo de los vidrios para aplicaciones biomedicasl*l
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1.4.1 Vidrios

Un vidrio puede ser descrito como un material sé6lido que se forma a partir de
compuestos inorgénicos, isotrépicos, a altas temperaturas,®! que conforman un grupo
singular de ceramicas, con estructura amorfa (aunque también se puedan tener vidrios

metalicos).

Presentan propiedades mecanicas que limitan sus aplicaciones; como por ejemplo
tienen poca ductilidad, ya que no se deforman a temperatura ambiente. En realidad son

materiales duros pero fragiles al mismo tiempo.

El éxito en la manufactura del vidrio radica en controlar la temperatura del proceso,
para regular los esfuerzos internos que lo hacen quebradizo. Estos esfuerzos se
aprovechan para producir vidrio de extrema dureza y resistencia, por ejemplo, si se
emplea la técnica del templado. Templar un vidrio es someterlo a un calentamiento

controlado y después enfriarlo rapidamente.

En un vidrio no se puede hablar de una temperatura de solidificaciéon como en los
materiales cristalinos sino que siempre debemos referirnos a un rango de temperaturas,
cuya extension ademds sera funcion de las condiciones en las que se esté verificando el
proceso de enfriamiento. Al enfriar el liquido se va haciendo cada vez més viscoso. El
volumen especifico va disminuyendo de manera continua. Esta contraccion es el resultado
de la combinacion de dos efectos:[13]

e Como en la mayor parte de las sustancias cristalinas al enfriarse se reduce las

distancias interatémicas y consecuencia el volumen.

e Se produce un reordenamiento de los atomos, que se va haciendo mas lento a medida
que progresa el enfriamiento, hasta que finalmente llega un momento en que la
viscosidad es tan alta que ya no permite mds movimientos atémicos y por tanto cesa el

reordenamiento. A la temperatura a la que esto ocurre se le denomina vitrificacion.
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El rango de temperatura comprendido entre la fusion y la vitrificacion es lo que se conoce

como transicion vitrea.l8l

El fenémeno de la cristalizacion para los vidrios requiere tiempos largos ya que las
posiciones de equilibrio de la red cristalina se alcanzan a través de mecanismos difusivos.
Esto significa que para alcanzar el estado amorfo hay que enfriar al liquido lo
suficientemente rdpido para que no puedan ocurrir los movimientos difusivos que llevan
a los atomos a ocupar sus posiciones de equilibrio en la red cristalina. En el caso de los
vidrios metalicos este enfriamiento debe ser extraordinariamente rapido, mientras que los
vidrios de silicatos no presentan una tendencia a la cristalizaciéon tan grande y por lo tanto

no se requiere enfriamientos tan rapidos.

1411  Temperatura de transicion del vidrio (Tg)

La temperatura de transicion del vidrio se define como el pasaje del liquido
sobreenfriado al solido vitreo.['*] Un liquido sobreenfriado es un estado metaestable, que
se puede caracterizar termodindmicamente, y que cristaliza si se introducen en él nucleos
de cristalizacion.

Se considera la Figura 1.6. la representacioén de la variacién del volumen especifico,
al disminuir la temperatura partiendo del estado liquido (de derecha a izquierda en la
figura 1.6). La primera parte de la curva a muestra una disminucién gradual del volumen
(o sea un aumento de la densidad) hasta llegar al punto b. Si el enfriamiento es lento, y
existe (o se forman) ndcleos de cristalizacién, la sustancia cristalizara a la temperatura de
fusiéon T la cristalizacion va acompafiada de una brusca disminucion del volumen
especifico b-c. Pero si la velocidad de enfriamiento es lo suficiente elevada, no se produciré
la cristalizacién, sino que se tendra un liquido sobreenfriado, cuyo volumen especifico
seguira disminuyendo siguiendo la misma pendiente ¢ . La temperatura de transicién del
vidrio Tg puede diferir, para cada material, en algunos grados, segin las velocidades de

enfriamiento (F’, F”).[8]
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Intervalo de

transformnacion
(T

i Liguido
I Sobreenfriado

Solidos

Vidrios

Volumen especifica

d

Tgq ng Ty

Figura 1.6. Relacion volumen especifico Vs temperatura, Ty es la temperatura de transiciéon

del vidrio, Tt es la temperatura de fusion.!®!

14.1.2. Estructura de los vidrios

Los materiales cerdmicos no cristalinos, muestran estructuras desordenadas, figura
1.7. El desorden puede ser total (s6lidos amorfos) o bien puede haber microdominios con
ordenamiento de corto alcance, que es el caso mas comun.

Desde un punto de vista estructural, los vidrios comunes de 6xido de silicio, estan

. o~ A . L.
constituidos por una red desordenada de tetraedros de SiO, unidos por sus vértices en

distintos angulos. Figura 1.7.813]

Figura 1.7. Tetraedro de silicio rodeado de cuatro atomos de oxigeno.[813]
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Cuando se habla de un material amorfo, figura 1.8, se puede decir que se trata de un
material totalmente desordenado pero esto no es cierto ni siquiera para un liquido. Las
posiciones relativas de los primeros vecinos son préacticamente las mismas en un amorfo y
en un cristal, por lo tanto no se puede hablar de un desorden total. La diferencia
fundamental entre un amorfo y un cristal es que el primero su orden esta restringido a los

vecinos més préximos y por lo tanto s6lo presentan orden de corto alcance.

Cristalina Amorfa
Figura 1.8. Estructura cristalina y vitrea de silicatos.813]

A la vista de esta estructura se puede afirmar que la silice en cualquiera de sus
variedades tiene una estructura muy abierta, esto va a ser el punto fundamental en la
formaciéon de vidrios porque va a permitir la incorporacion de grandes cantidades de
impurezas a la red, como lo que se ve a continuacion.

Hay 6xidos capaces de formar vidrios como SiO», B,Os y P>Os (formadores de red).

También hay 6xidos como los de Na, K, Ca o Mg capaces de romper la red del
vidrio (modificadores de red) y hacen que el vidrio se cristalice. Los iones de oxigeno
entran en la red de SiO; en los puntos de union de los tetraedros, dejando iones de oxigeno
con un electréon desapareado (Si-O-). La gran proporciéon de volumen abierto de la
estructura permite que los iones metélicos (cationes alcalinos M* y alcalinotérreos M2*) se
acomoden sin tener que entrar a formar parte de la red. Figura 1.9. La estructura de los
vidrios silicatos es muy abierta, y variable debido a la flexibilidad del angulo del

denominado puente de oxigeno, Si-O-Si, que puede variar entre 120° y 180°.

La modificacién reduce el punto de fusion y la viscosidad de la silice, lo que se hace

que se produzca un vidrio a bajas temperaturas.
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Idodificador de red
ox”
U Formador

Figura 1.9. Estructura que muestra el volumen abierto a partir de los modificadores y

formadores.[13]

Estas estructuras dependen del proceso de fabricacion, y particularmente de la
velocidad de enfriamiento.
Al igual que los vidrios de Si. Los vidrios de fosfato estan formados basicamente por

configuraciones tetraédricas de fésforo (PO4>). 14

Para mejor entendimiento de la estructura de los vidrios varias teorias han sido
propuestas, siendo las de Zachariese y la de Van Wazer las que mejor se adaptan a los
vidrios.¥IDonde se postula que un “vidrio al igual que un cristal, estaba formado también
por tetraedros de Si, siendo la principal diferencia entre estos dos, en el cristal la presencia
de simetria y periodicidad en la red cristalina y en el vidrio la ausencia de dichas

caracteristicas en la red vitrea”.

1.5. Vidrios Bioactivos

Los vidrios bioactivos son materiales ceramicos que tienen la capacidad de enlazarse
ibnicamente con algunos tejidos, entre ellos el hueso, intercambiando iones o grupos
moleculares con el medio fisiolégico donde son implantados. Los principales

representantes de este grupo son los vidrios de base silicio y los de base fosfato.
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La composicién de los vidrios bioactivos es fundamental para permitir el enlace con
los tejidos del receptor, ya que la adhesién a estos se puede observar solamente con
materiales que contienen diéxido de silicio (S5iOz), pentoxido de fésforo (P.Os), oxido

disédico (NaxO) y 6xido célcico (CaO), siendo el SiO, el componente principal.

Algunos vidrios con composiciones basadas tipicamente en combinaciones de SiO»-
CaO-NaO-P>Os han demostrado la formacion de uniones con el hueso. La caracteristica
principal de estos materiales es que desarrollan en su superficie una capa biol6gicamente
activa de hidroxiapatita carbonatada (HCA) la cual provee la interfase de unién con el

tejido.

Estos materiales reaccionan en contacto con el fluido formando una especie de gel
hidratado en la superficie el cual es rico en iones Ca2* y P5*. La cristalizacién de esta capa
conlleva a la formacién de apatita y por lo tanto a la unién con el hueso. Por lo que esta
capa formada en la superficie del implante es similar tanto quimicamente como
estructuralmente a la fase mineral del hueso, y es por esto que se da la union interfacial

hueso-implante.[4°]

1.5.1 Bioactividad

Un material bioactivo es aquel que obtiene una respuesta bioldgica especifica en la
interfase, lo cual nos lleva a la formacion de enlace entre el tejido y material. Se ubica entre

bioabsorbible y bioinerte. [10]
Un material bioactivo crea un ambiente compatible con la ostegénesis (crecimiento

de hueso) con la mineralizacion de la interfase, desarrollando una unién de enlace natural

entre el material vivo y no vivo por ejemplo la vitrocerdmica A/W.
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La rapidez de desarrollo del enlace interfacial puede ser referido como el nivel de

bioactividad.[910]

La bioactividad relativa y el tiempo de dependencia en la formacién interfacial del

hueso-implante de varias bioceramicas ver la Figura 1.10.

(a) Tipe 4 Reasorbible

=

:‘_E Tipo 3

5 o : :

£ = (bicactiva) (Porosidad de

g o] ipo2 3

= E intercrecimiento)

f—Jﬁp01—4
100 r:__caml'lerte]
< BO
5 g
? f - —_— EBioceramicos
a < 2 A. 4555 Biovidrio®
s i “’:/’,3 B. KGS Caravital®
o - - -
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£ g 40 A _/ ry C. 5554.3 biovidric®
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£ E 20 ; ,"/:? E. HA
/ o g, F. KGX Caravital
: :.;G_G- Al 05, Sighly

3 10 100 1000

Tiempo de implantacion {d}

Figura 1.10. Espectro de bioactividad de varios implantes biocerdmicos, (a)
velocidad relativa de bioactividad, (b) dependencia con tiempo de la formacién del

enlace con el hueso en la interfase.[6.9.10]

1.5.1.1 Clases de Bioactividad
Las caracteristicas de la bioactividad de la hidroxiapatita y de los vidrio bioactivos
son notablemente diferentes, por lo tanto, se dio lugar a dos clases distintas de

comportamiento de bioactividad; clase A y clase B.[6.910]

e C(lase A: Es el proceso por el que una superficie biologica es colonizada por células

libres osteogénicas, en un entorno defectuoso, como resultado de una intervencién
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quirargica. La respuesta extra e inter celular, es evocada por el material bioactivo

de la clase A en la interface. Tales materiales seria osteoproductivo.

e C(Clase B. Un camino biocondutivo que permite crecer al hueso alrededor de este, asi
el material exhibe solamente una respuesta extracelular en la interface. Tales

materiales serian osteoconductivos.

Asi que los materiales que contiene hidroxiapatita son osteconductivos, mientras
que los vidrio bioactivos son osteoconductivos y osteoproductivos. Ninguno de estos
materiles son osteoinductivos, esto es que se requiere la presencia de las proteinas del

hueso.

La bioactividad de diferentes biocerdmicas se muestra en la Tabla 1.3.

1.5.1.2. Indice de Bioactividad

Todo material bioactivo forma una unién interfacial con los tejidos. Sin embargo, el
tiempo de union, la resistencia, mecanismos y el espesor de la zona de unién difieren entre

ellos.ll

La tasa de desarrollo de la unién interfacial entre el implante y el hueso puede ser
referido a un nivel de bioactividad. Hench, introdujo un indice de bioactividad (Iv),
relacionado al tiempo donde 50% de la superficie se ha unido al hueso. El valor de Ib es

100/ (el tiempo que le toma la interfase para alcazar la unién al 50%)[.10]

Iy= 100/ to.5pb 1
I, es el indice de bioactividad

vb s el enlace al hueso (bonded to bone)
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Los valores de indice de bioactividad més conocidos se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Valores de indice de bioactivad y clase de bioactividad de diferentes

bioceramicasl6..10.17,18]

Clase de
Bioceramicas Valor de I,
bioactividad
45S5 Biovidrio 13 A
5254.6 Biovidrio 10.5 A
A/W Vitroceramico 6.0 B
Ceravital Vitroceramico 5.6 B
5554.3 Biovidrio 3.7 B
Hidroxiapatita 3.1 B
Cerevital k6X, k6X' 2.3 B

Al,O3 0 0

Los vidrios bioactivos de la clase A con un Iy alto > 8, también tienen la capacidad de
enlazar a tejidos finos suaves.[]

En valor alto de este indice (entre 8-10), implica un tiempo de unién muy corto. Lo
cual garantiza una unién firme y estable tanto con el hueso como con los tejidos.

En el diagrama ternario Na)O-5i0,-CaO, Figura 1.11, se puede observar la
dependencia composiciénal con la bioactividad. En la region A, los vidrios son bioactivos
y se unen al hueso, todas las composiciones en esta region tienen un 6%wt de P>Os; en
medio de esta drea, hay una pequefia region indicada con una linea discontinua dentro de
la cual también ocurre la unién con los tejidos blandos (I,>8). Los vidrios de la regién B se
comportan como materiales aproximadamente inertes y son encapsulados por tejidos
fibrosos no adherentes cuando son implantados Las composiciones en la regiéon C, son

reabsorbidos por el tejido en un lapso de 10 a 30 dias.
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Vidra de Cad 50
Wholastomila (CaZed

Vibrozeximica ASWY

{alto EOy)

= [Na, (O
Figura 1.11. Dependencia composicional, (%wt) de la capacidad de los vidrios

y vitrocerdmicas bioactivas de establecer enlace con el hueso y los tejidos.[6.910]

Es importante tomar en cuenta que pequefios cambios en la composiciéon de un
biomaterial pueden afectar significativamente sus caracteristicas, siendo posible que un

material bioactivo se transforme en un material bioinerte o reabsorbible.

La capacidad de algunos materiales cerdmicos de establecer union tanto con el hueso
como con los tejidos, se ha demostrado para cierto rango de vidrios bioactivos que
contienen SiO,, NaxO, CaO y P»Os en proporciones especificas. Existen tres claves de
composicién caracteristica de los vidrios que los distinguen de los vidrios tradicionales de

este sistema:

1. Menos del 60% mol de SiO»
2. Alto contenido Na,O y CaO.
3. Una proporcion de CaO/P>Os mayor de 5.1

Estas caracteristicas de composicion hacen que la superficie del vidrio sea altamente

reactiva cuando se expone a un medio acuoso.
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151.2 Mecanismos del enlace Bioactivo

Una caracteristica comtn de los materiales bioactivos es la dependencia del tiempo,
es decir la cinética de modificacién de la superficie del implante que ocurre después de la
implantacion.[910]

La Figura 1.12 resume la secuencia de los niveles de reaccién que ocurre sobre la
superficie de un vidrio bioactivo hasta que el enlace con el hueso es formado. Los primero
cinco estados ocurren sobre el vidrio en la interfase y son independientes de la presencia
de tejido. Estos ocurren en agua destilada, solucion buffer (tris-buffer) o en fluidos
corporales simulados (SBF). Estas reacciones resultan en una capa cristalina de
Hidroxiapatita carbonatada (HCA) formada sobre la superficie del implante. En los

estados del seis al once es necesario que el implante este enlazado al hueso.[58]

Hueso
11 Crigtalizacitn de la matriz ¥ crecitniento de hueso
I - 10 Gereracitn de la matriz
o g e e e e e e e e e e e e e
_ = E 9 Diferenci aciom v proliferacion
m B e s et s s e e e s
g o B8 Fijacion v contencitn de células madre
8 N 8 i
2 g g 7 T Arcitn de marrtfagos
E ——————————————
L o orcion de especies bioldgicas enlacapa
i = 6  Adsorciinde fes biolbgl 1 de HC A
ooy
N —_—— e
5 w 9 Crigtalizaritn de lacapa de Hidroxdapatita
4@" Carbonatada (HCA)
@y e e e e e et e e e e e e
Adsoreitn deiones Cof POY, COL
3 P i S e S S
Formacidn de lacapa de 510-Gel Hidratada
1y2 e

“idrio Bioacto

Figura 1.12. Secuencia de la reacciéon interfacial implicada en la formacion de

union entre los tejidos y los vidrios bioactivos.[]
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1.6  Vidrios de Fosfato

En las ultimas décadas, los vidrios de fosfato, especificamente los de fosfato de
calcio, han sido ampliamente estudiados no s6lo por su composiciéon quimica, la cual se
asemeja a la de la fase mineral 6sea, sino también por su solubilidad, la cual varia segtin la
composiciéon del vidriol#101516] La elevada solubilidad de algunas composiciones, que
inicialmente fue causa del rechazo de este tipo de vidrios, puede ser de gran provecho en
el campo biomédico, ya que le confiere al material la propiedad de ser biodegradable y
servir asi de soporte en las primeras etapas del proceso de reparacién ésea y de disminuir
sus propiedades mecanicas gradualmente mientras el tejido 6seo se regenera.

Debido a la solubilidad, este tipo de vidrios puede ser considerado como un material

reabsorbible o biodegradable.

1.6.1 Bioabsorbible

En las dos ultimas décadas los materiales bioabsorbibles han sido utilizados y
experimentados en diferentes aspectos de la cirugia ortopédica como alternativas para la
fijaciéon de fracturas, artrodesis, osteotomias y dafios en los ligamentos y meniscos. Este
tipo de materiales fueron desarrollados para eliminar la necesidad de una segunda
intervencion quirtrgica debida a la remocion del implante ya que los mismos tienen la
finalidad de proveer la rigidez suficiente para que el hueso comience a sanar, mantener
sus propiedades mecanicas mientras que el hueso forma el callo 6seo y luego iniciar su

degradacién o periodo de reabsorcion.

Los materiales bioabsorbibles son la mejor alternativa para el soporte temporal de

diferentes tipos de tejido por las siguientes razones:[!

- En la etapa de reparacién de un tejido (como el hueso, tendones, musculo, piel,

etc.), los implantes absorbibles mantienen las propiedades mecanicas requeridas por el
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tejido. Con el tiempo, el implante se desintegra gradualmente y las tensiones son

transferidas en forma gradual al tejido en cuestion.

- No requieren una segunda intervencién quirtrgica para retirar el implante.

- Después de la reabsorcion del implante, los riesgos o complicaciones a largo plazo

relacionadas con el implante, pueden ser reducidos.

1.7 Vitroceramicos

Los vitrocerdmicos son so6lidos policristalinos obtenidos por una cristalizacion
controlada de vidrios. Consiste en una o varias fases cristalinas y una matriz vitrea de
pequenio volumen que rellena los poros; se obtienen por lo métodos habituales (fusién y
conformado en caliente de la masa fundida), pero luego son sometidos a un tratamiento
térmico que promueve la cristalizacién controlada, mediante ciclo térmicos adecuados y

de la presencia de agentes nucleantes en su composicion.[819]
Sus caracteristicas estructurales son: a) una o mas fases cristalinas formadas por
cristales muy pequefios (generalmente entre 0.1 y 1 pm) que constituyen el 90% al 98% en

volumen, y b) una fase vitrea residual (2 al 10% en volumen).819]

Las propiedades de los vitroceramicos son superiores a las del vidrio de partida.
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Tabla 1.4. Algunos tipos de vitrocerdmicos de mayor aplicaciéon industrial.[®]

Sistema y
(agentes

Nucleantes)

Liz-Al,05-510;
(TiOz,‘ PzOs)

MgO—Ale3—SiOz
(TiOz,‘ PzOs)

Sistema y
(agentes

Nucleantes)

CaO—Aleg,—SiOz
(FexOs; Cr05;
Zn0O)

Na;O-BaO-
ALOs-510;
(TiOz ZnO)
KoO-MgO-
ALO5-510;
(B20s+ F)

En un vitroceramico la fase cristalina es producida por el crecimiento de cristales a

Fase cristalinas
mas

importantes

[-espodumeno
[B-eucriptita

[-cuarzo

a-corderita

cristobalita

Fase cristalinas

mas importantes

Anortita

Wollastonita

Nefelina

Celsiana

Fluoroflogopita

Caracteristicas mas

destacadas

Bajos coeficientes de
dilatacién (por ej. 0.5 x

106/°C

Alta resistividad
mecanica, térmica y

eléctrica

Caracteristicas mas

destacadas

Buena resistencia
mecénicay ala

intemperie. Bajo costo.

Alta resistencia al
impacto (con esmalte a
compresion)
Magquinable en torno
sin romperse. Alta

resistencia eléctrica

Ejemplos de usos

Vajilla para cocinar y
Sservir.
Tapas de cocinas

Espejos para telescopios

Intercambiadores de calor.

Cojinetes
Ojivas para misiles

Molinos de bolas

Ejemplos de usos

Construccion
(revestimiento, fachadas,
escaleras, etc)

Cafierias, desagties

Vajilla de mesa

Piezas de precision;
aislamiento térmica y

eléctrica

partir de una fase vitrea homogénea y esto lo distingue de los ceramicos tradicionales.

Ventajas

Mejores propiedades mecénicas.

Adaptabilidad a medio

_27-



Capitulo 1 Aspectos Generales

Desventaja

- Dificiles de procesar y controlar estructura.

Aproximadamente el 40% de la cristalinidad en los vitroceramicos tienen poco
efecto en la bioactividad, de hecho la bioactividad sigue siendo observable hasta el 100%

de cristalinidad.

1.7.1 Formacioén del vitrocerdmicos

El primer paso en la produccién de un vitroceramico es asegurarse de que no ocurra
la cristalizaciéon durante el enfriamiento desde la temperatura de conformado. Se puede
utilizar un diagrama TTT (del ingles “time-temperature-transmations”), figura 1.13 (a). Si
el vidrio se enfria con demasiada lentitud, se cruzara una linea de transformacion;
empezara la nucleacién y el crecimiento de cristales, pero de manera no controlada. La
adicién al vidrio de 6xidos modificadores, de manera muy similar a la adicién de
elementos de aleacion en el acero, traslada la curva de transformacién hacia tiempos mas
prolongados, evitando la desvitrificacion incluso a bajas velocidades de

enfriamiento.[1214,15,16]

La velocidad de nucleacion y crecimiento es muy dependiente de la temperatura

como se ilustra en la Figura 1.13(b)

Temperatura de fusidn

s e e e e e e e Velocidad

de crecimiento

Iniriacifn de la

cristalizacion

Temperatura
Temperatura

Vidrio
Tiempo WVelocidad de macleacidn ¥ crecimisnto
(a) (b}

Figura 1.13. Produccién de un vitrocerdmico (a)Diagrama TTT El enfriamiento debe ser rapido, para
evitar la iniciacién de la cristalizacién. (b) La velocidad de nucleacion de los precipitados es alta a
bajas temperaturas, en tanto que la velocidad de crecimiento de los precipitados aumenta a

temperaturas mayores.[81219

-28 -



Capitulo 1 Aspectos Generales

1.7.2 Rutas de procesamiento para produccioén la de vitroceramicos

Las rutas de procesamiento
e Método convencional (2 estados): El método convencional para producir un
vitroceramico es la desvitrificacién (formacién de fases cristalinas a partir de fases
vitreas) de un vidrio por tratamiento térmico Figura 1.14 b). El primer estado es a
baja temperatura del tratamiento térmico a una temperatura que da una alta
velocidad de nucleacion (alrededor de Tn en la Figura 1.14 a)) por lo que se forma
una alta densidad de ntcleos a través del interior del vidrio. Una alta densidad de
nucleos es importante por que nos lleva a una microestructura deseable consistente
en un gran ndmero de pequefios cristales. El segundo estado a mas alta
temperatura del tratamiento térmico alrededor de la temperatura Tc para hacer

crecer los niicleos a una velocidad razonable. [20]

Tpy - Temperatura de nucleacion
. & To - MMaxima temperatura de cristalizacion

F___Welocidad de crecimiento
del crictales

Temperatura

s Velocidad de mmcleacidn

A

Velocidad de nuecleacidn vy erecimiente Tiermnpo
a) b

Figura 1.14. Cristalizacién de un vidrio a la forma de un vitroceramico a) La velocidad de
crecimiento y nucleacién es dependiente de la temperatura con un traslape insignificante.

(b)Y Tratamiento térmico de los dos estados [20]

Los vidrios de partida, pueden conformarse previos a la cristalizaciéon empleando un
estabilizante; los métodos de conformado de los vidrios tradicionales son tales como la
colada y la forja o més especiales como la extracciéon. La produccion de vidrio y los
subsecuentes tratamientos térmicos son en general intensivos en cuanto a energia y por lo

tanto caros.

e Meétodo Convencional Modificado (un solo estado): Si hay una superposiciéon

extensiva de las curvas de velocidad, entonces la nucleacién y el crecimiento
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pueden tomar lugar durante un solo estado de tratamiento térmico a una
temperatura Txc como se indica en la Figura 1.15. Este método se ha llevado a cabo

para un sistema de vitrocerdmico conocido como “Silceram”.

& &
9 Velocidad de erecimiento
= e del cristales
o
=
T ) [t R S S — ———
&
aqr
—

WVelocidad de mucleacidn

v

WVelocidad de nucleacién y erecimiento Tiermpo

a) b)

Figura 1.15. Cristalizacién de un vidrio a la forma de un vitroceramico por tratamiento térmico
en un solo estado a) La velocidad de crecimiento y nucleacién es dependiente de la temperatura

con un traslape significante. (b) Tratamiento térmico de un solo estado.?0

e Meétodo Petrurgic: este método la nucleacién y crecimiento del cristal pueden
tomar lugar durante el enfriamiento.
Tanto el método convencional modificado y el método Petrurgic son mas

econdmicos que el método convencional.

1.8 Ceramicas Bioeutécticas

Como se menciono en la introduccién, en este trabajo se estudiaron cerdmicas
bioeutécticas (vitroceramicas), con una microestructura eutéctica regular laminarl”]
contiene 40%wt CaSiOs y 60%wt (-Cas3(POs)2. La composicion y los tratamientos térmicos
estdn basados en el diagrama de fases binario, con los estudios antes realizados por los

P.N. De Aza y colaboradores.[2.222324] Figura 1.16.
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Este bioeutéctico tiene una capacidad para formar enlaces quimicos fuertes con alta
bioactividad (W) y reabsorbilidad (TCP), esta ultima se disuelve al estar en contacto con
los fluidos fisiolégicos y deja huecos, porosidad interconectada, que son colonizados por
las células 6seas; el material bioactivo se enlaza al tejido 6seo y con el tiempo se

transforma en hueso, P.N. De Aza y colaboradores.[21,222324]

T("C)
1700 —
1600 — Lig.
C-TCP+ Lig.
1500 — |
i 1475 +5°C

| ps\ + Lig. 0-TCP, Lig, ,TEP
s £ 1402+3°C '

AW '. \

| —_—
1300 ! \/ '“'_\é

[ pEiAy + O=TCP .

| Punto Eutéctico
1200 — Il | Temperatura

| 1150+10°C 1t 1402+3°C

psill + f-TC¥ J L
1100 — 1125 + 10 "C 1 Composicion:
W+ 3-TCP 4 40% wt (TCP)
1000 T T i I | i | | | 60% wt (W) _/
W 10 20 30 40 50 60 7O &0 90 TCP
%yt

Figura 1.16. Diagrama de fases ( W) y (TCP) reportado por N. De Aza de c.[21.2223]

La cerdmica bioeutéctica funciona como vidrio bioactivo y/o como biocerdmica
compuesta de dos fases, a saber, (TCP)-(W) ¢ vidrio/(TCP)-(W) dependiendo del

tratamiento térmico.

1.8.1 Mecanismos de implantaciéon

Al inicio de la reaccién dos mecanismos toman lugar casi simultdneamente.[2223]
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1 La fase de (W) en el contacto con suero fisiolégico simulado (SBF) inicia una
reacciéon que es controlada por la difusién, debido al intercambio de protones
del (SBF) por iones Ca2*de la red (W), por otra parte los cristales de (W) se
transforma en una fase silica casi amorfa, con un subsecuente incremento del
pH y la decadencia de los iones Ca2* y Si#* en la interfase del material eutéctico
y el (SBF).

2 Una reaccién inicia simultaneamente, la reaccién de las laminillas de (TCP) con
los iones OH- y Ca?* presentes en el medio confinado a un pH=0.5 dando lugar
a una transformaciéon seudomorfica de (TCP) a (HA) de acuerdo a la reacciones
que se muestran en la Figura 1.17.

3 Se precipita una capa de (HA) sobre la superficie del material desde el (SBF)
por las reacciones del fosfato, y por ultimo el efecto de la combinacién de las
reacciones que se produjeron, se efectudé la decadencia en la concentracién de

iones Si** y Ca?* en la solucion de (SBF), y el incremento del (POx)>.

Los mecanismos de reaccion de composicion eutéctica con (SBF) es inicialmente muy
réapida y posteriormente lenta debido a la combinacioén de los protones del medio (SBF) a

la interfase.

. SBF : npo, SBF  wpo]
2H,0 2H,0 £ & b )
* }JH =B.5 ‘ L‘a:'_ - }IA . C.‘I.:_ | H.‘\ s
opg Aop | SIO] [f 0 p IO
Ca™ fadiid] Ca™ aiinl et ut §
0 e -"- 0
osioH} - Josion) ;
] 00 Pt o pey sl g
o I 0 i 2OH) -u-'r HOH) '
oH:St0f . - JoSiof Wl 1A B
o [Faisy o [ '
pH=105f - |pH=105 Jf“"JLTETffT —t
WOTCP W TCP WoTCP W TCP

_ 3ICa,(PO, )J+Ca® + 2(0H)" § Ca,(PO),(OH), |
|6 [H PO:1+10 Ca™ + 8(OH)" # Ca, [PO,], [0H]1+6 H,0

Figura 1.17. Representacién esquemaética de los mecanismos de formacion de la (HA)[=22
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Capa de 810, amorfa Capa de CHA sobre el Bioeutéctico®

Figura 1.18. Imagen de la cerdmica bioeutéctica medio (SBF)[2

Aunque la biodegradacion del implante puede ser deseable, es recomendable que se
inicie una vez que el implante haya cumplido su funcién como matriz estructural

osteoconductiva para la formacion 6sea

1.8.2. Wollastonita (W)

La Wollastonita (CaSiOs) es un mineral del grupo de los silicatos, recibe su nombre
en honor al mineralogé inglés H. Wollaston (1766-1828). La wollastonita posee una
composicion tedrica de 48.6% wt de CaO (6xido de calcio) y 51.7% wt de SiO, (diéxido de
silicio). En la naturaleza pueden encontrarse otros iones que sustituyen al calcio como el

hierro y el manganeso.

La Wollastonita es un mineral polimorfo, es decir, posee diferentes estructuras
fisicas bajo la misma composicién quimica CaSiOs. Los dos polimorfismos més conocidos
del silicato monocélcico son: Wollastonita formada a baja temperatura o a-wollastonita y
pseudowollastonita formada a alta temperatura o P-wollastonita. Existen dos formas
estrechamente relacionadas del polimorfismo a baja temperatura, la cuales son:

Wollastonita-1T que posee una estructura cristalina triclinica y la wollastonita-2M que
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posee una estructura cristalina monoclinica. E general, cuando se habla de wollastonita, se

refiere a la forma triclinica.?] Figura 1.19 y Figura 1.20.

La estructura cristalina de la wollastonita -2M consiste en cadenas de oxigeno-silice
(SiOy4) tetraédricas unidas para formar infinitas cadenas triples unidimensionales de
[Si30s]¢-. Estas, estan enlazas entre si por iones de calcio coordinadas con los 4tomos de
oxigeno.

La pseudowollastonita (high wollastonita o ciclowollastonita) es un ciclosilicato
estable a temperaturas cercanas a los 1126°C. El tetraedro (SiO») esta colocado en tres
anillos miembros de [SizOv]¢-, los cuales estan unidos y neutralizados por iones calcio
(Caz). La pseudowollastonita forma cristales triclinicos-pseudohexagonales. La

pseudowollastonita se revierte a wollastonita a temperatura ambiente.125)

b

Figura 1.19.a) Red espacial que muestra los pardmetros reticulares.
Sistema cristalino b) Triclinico, tres ejes desiguales, sin ser

perpendiculares cualquiera de ellos azb#c a#p#y#90° [8]
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Tetraedro, esta
coordinado con 4 &tomo

de O% conel Si¢*

Octaédro esta coordinado

con 6 atomos de oxigeno

con el Ca2*

Figura 1.20. Wollastonita, sistema cristalino Triclinico, con

tetraedros de SiOs y octaedros de de Ca2*lApéndice A]

Se ha demostrado que la wollastonita puede utilizarse como biomaterial, por
presentar buena aceptacion tanto en células como en animales de laboratorio, ademas de

una gran durabilidad.[”817.22.23.24]

1.8.3. Fosfato de Calcio

Los fosfatos son minerales formados por una unidad basica de grupos tetraédricos
(PO4) con carga negativa 3-. Dicha unidad se puede combinar formando iones metalicos
1:1, o més en combinaciones complejas comtnmente. A altas temperaturas se forman
varios fosfatos, el fosfato tetracélcico (Cas(POs)2), fosfato tricalcico (Cas(POs)2) en sus fases
a-TCP, a'-TCP, B-TCP, monetita (Caz(PO,)2), y mezcla de 6xido de calcio. La hidroxiapatita
no es estable bajo estas condiciones. La presion parcial de agua es de suma importancia

para determinar las fases estables.[16:26.27]
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Nombre

Fosfato monocalcico

Fosfato monocalcico

monohidratado

Fosfato diacido de calcio

Fosfato diacido de calcio

monohidratado
Monitita

Fosfato octacélcico
Brucita

Fosfato octacalcico

Formula

a-fosfato tricalcico (a-TCP)

Whitlockita (p-TCP) ver

figura 1.21.
Hidroxiapatita

Fosfato tetracalcico

CaP,0s
CaP>,06*H2O
Ca(H2POs),
Ca(Ha2PO,)*H,0

CaHPO4
Ca,P,0;
CaHPO*2H,O
CasgH(PO4)s*5H,0
a-Caz(POg),

ﬁ- Ca3 (PO4)2

Ca10 (PO4)(,(OH)2
Cas(PO;)*CaO

tricalcico es monoclinica. Figura 1.21. y Figura 1.22.

Ca/P
0.5

0.5
0.5
0.5

1.0
1.0
1.0
1.33
1.5

1.5

1.67
2.0

Tabla 1.5. Compuestos mas conocidos del fosfato de calcio.?¢]

Para el B-fosfato tricalcico su estructura cristalina es hexagonal y para el a-fosfato

Figura 1.21. Sistemas cristalinos a)Monoclinico, tres ejes

desiguales, uno de los cuales es perpendicular a otro de

los dos restantes a#b#c a=y=90°#p. b)Hexagonal, tres

ejes iguales coplanares a 120° y un cuarto eje desigual

perpendicular a su plano

126]
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Dodecaedro trigonal, esta
coordinado con 8 atomos

de O2 formando Ca2+

Tetraedro, esta coordinado

con 4 atomo de oxigeno

formado P4+
| mm—

Figura 1.22. Whitlokita, sistema cristalino Hexagonal, con tetraedros de

PO4* y con Dodecaedros de Ca2*[Apéndice A]

El fosfato en el vidrio bioactivo da la capacidad de enlazar quimicamente al tejido
6seo, formando una capa de apatita activa, son formulados con una composicién
cercana a la fase mineral del hueso. Se caracterizan por se materiales bioabsorbibles y
biodegradables, estas propiedades se encuentran estrechamente ligadas con su

solubilidad. (6152625, 29.30]

Los fosfatos son compuestos insolubles pero al adicionar iones metalicos alcalinos o un

ion amonio los hace solubles.[26]

Las cerdmicas basadas en fosfatos de calcio han sido utilizadas en medicina desde
hace aproximadamente 30 afios. Dependiendo de la aplicacién, se utilizan ceramicas
bioactivas o bioabsorbibles, para lo cual se usan diferentes fases de estas ceramicas de

fosfato de calcio.
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Las fases estables de estas bioceramicas dependen considerablemente de la
temperatura y de la presencia de agua, tanto durante el procesamiento como en el medio
donde luego se utilizaran. Es importante entender la relacién existente entre la relacion
Ca/P, pH y solubilidad. Asi tenemos que, mientras menor sea la relacion Ca/P, el nivel de

pH disminuira y la solubilidad aumentara.

Con respecto al p-fosfato tricalcico, se trata de un material que ademas de ser
bioactivo es bioreabsorbible. El B-TCP, con tamafio de grano entre 50 y 200 micras se
reabsorbe por la accion de las células 6seas, cumpliendo asi dos funciones:

* Aportacion, in situ, de Cay P lentamente y de forma continuada.
* Aparicion de porosidad progresiva, de tamafio de poro adecuado para el crecimiento del
hueso neoformado, a medida que el B-TCP es degradado por el medio fisiol6gico.[6.2°]

Es posible que se forme hidroxiapatita en medio acuoso a partir de - Casz(PO,)2 de

acuerdo a la siguiente reaccion propuestas por Newesley!15]

4Ca3(POy)y + 2H,O — 4 Cano(POs)s(OH), + 2 Ca* + 2HPOy

e Relacion Ca/P
De forma general se considera que los materiales con valor alto de Ca/P (>1.5)
son estables y los de bajo (Ca/P<1.5) son reasorbibles. La microestructura
también juega un papel importante en la degradacion del material, se considera
que un material totalmente denso es mas estable y en cambio los porosos son

mas degradables.

1.8.4 Porosidad

Desde el punto de vista de fijacion biolégica. La porosidad es deseable en un
implante, para que el tejido crezca dentro de la estructura porosa. Para que se acepte que
el tamafio de los poros para el crecimiento 6seo en los implantes porosos, debe oscilar

entre 100 pm y 500pm.
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El hueso esponjoso esta disefiado para absorber energia procedente de impactos
sobre las articulaciones. Por ello su estructura tridimensional de trabécular delimita
cavidades llenas de elementos blandos a modo de una esponja. Desde punto de vista
mecdanico, las estructuras porosas llenas de fluidos son el mejor sistema mecdnico para absorber la

energia procedente de los impactos.l®l Figura 1.23.

Figura 1.23. Los huesos vivos son porosos! I

La produccién de un implante poroso y bioactivo puede generar las siguientes
ventajas respecto a los implantes convencionales.[3°]

1. El cociente del area superficial entre el volumen de la prétesis porosa es mucho

mayor que una pieza maciza, lo cual induce a una mayor bioactividad.

2. Los poros interconectados permiten el crecimiento de tejido, lo cual favorece al
anclaje del implante con los huesos adjuntos.

3. La porosidad interconectada acttia como un conjunto de canales vasculares que

aseguran el suministro de sangre y nutrientes para el tejido 6seo que se regenera en

la matriz.
La HA sintética se ha utilizado extensivamente dentro estudios experimentales de

restauracion o aumento de defectos en cirugia ortopédica, es biocompatible y

osteoconductiva. Las Hidroxiapatitas del origen natural se usan en aplicaciones
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biomédicas que se derivan del hueso del ser humano de los bovinos o de los corales,
segtn lo encontrado en vida invertebrada marina, Figura 1.24. La hidroxiapatita coralina
CHA, es un material osteoconductivo para sustitucion o6sea, esta formado por la

conversion hidrotérmica del carbonato de calcio.

Figura 1.24. Coral marino.

Las mejores representantes de este grupo son las ceramicas de carbonato de calcio
derivadas del coral.

El coral corresponde al esqueleto calizo de varias especies de invertebrados marinos,
que se encuentran compuestos por carbonato de calcio y se caracteriza por poseer una
estructura porosa de dimensiones variables de acuerdo con la especie de origen. La
microestructura del coral es un excelente material para molde de inversién de estructuras
con tamano de poros controlados, a través del proceso de duplicaciéon, debido a la gran

uniformidad de sus medidas e interconexién.

Las mejores cepas de coral corresponden a la familia de las poritas, y las gonioporas,

Tabla 1.6.55132]
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Tabla 1.6 Microestructuras de corales usadas en aplicaciones Biomedicas.[3132]

Origen de
Porosidad
cepas de Similaridad Tamafio de
Porosidad total interconectada
coral microscopica poro (M)
. (W)
Genéro
Hueso cortical,
El tamafio de
poro
Poritas corresponde a <60% 200-230 190
didmetro medio
de un osteon del
hueso humano
Gonioporas Hueso trabecular <70% 500-600 220-260

La ceramica bioeutéctica presenta porosidad interconectada como el coral marino,

esta porosidad proveen una fijacién interfacial como se explica a continuacién:

El didmetro de la interconexién entre poros condiciona el tipo de tejido que crece en
el implante y se considera mayor de 100 pm para que se regenere el hueso mineralizado,
entre 40 y 100 pm para el crecimiento de formas osteoides y entre 10 y 40 pm para el tejido

por lo que son llamados materiales coralinos.!32]

Sin embargo, la porosidad por si sola no es suficiente para el crecimiento 6seo, y

resulta indispensable que esté asociada a interconexién de los poros.

Las propiedades mecanicas de los implantes coralinos son mas similares a las del
hueso esponjoso que a las del hueso cortical, debido a la porosidad e interconexién entre
los poros. A menor porosidad del material coralino mayor resistencia mecénica del mismo,
por lo que puede seleccionarse el material coralino més adecuado para determinadas

aplicaciones clinicas.[31,32]
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1.8. Ingenieria de Tejidos

De forma general lo ideal seria obtener un biomaterial que sea biocompatible y no
presente la reaccién biolégica adversa, que se sea reabsorbible y se degrade de forma
paulatina a medida que se forma el nuevo tejido, transfiriendo asi las cargas de forma

progresiva.[

Durante los afios 60 y 70, tuvo lugar la primera generacion de biomateriales. En este
periodo de tiempo, la meta era obtener materiales cuyas propiedades fisicas se adaptan lo
mejor posible a las del tejido a reemplazar, y que reaccionaran minimamente con el tejido
circundante, es decir, materiales inertes. A partir de los afhos 80, surge una segunda
generacion biomateriales. Esta vez, el objetivo era crear materiales que indujeran una
reacciéon controlada por parte del tejido vivo, es decir materiales bioactivos como vidrios

bioactivos de silicio y la hidroxiapatita principalmente.

Actualmente esta la tercera generaciéon de biomateriales. Los materiales disefiados
en esta generacion, buscan interactuar con el tejido de forma especifica, mediante
estimulos a nivel celular y molecular, y combinan las propiedades de bioabsorbabilidad y
bioactividad dentro del mismo material. Por lo que cada vez, los criterios se van acercando

mas a lo que seria el biomaterial ideal.

La ingenierfa de tejidos se basa en la utilizacion de biomateriales con las
caracteristicas mencionadas para los materiales de la tercera generaciéon, es decir,
bioactivos y bioabsorbibles, y capaces de estimular la respuesta celular y molecular de
forma controlada, para que acttien como soportes temporales en la reparacion de defectos
6seos; basandose en general en tejidos a partir de células del mismo paciente cuyo

crecimiento es guiado in situ mediante andamios reabsorbibles. 4!
El criterio de la seleccién de las ceramicas bioeutécticas dependera de la aplicacion.

Asi tenemos que, para aplicaciones que requieren mayores presentaciones mecanicas o

una degradacion del material a largo plazo la forma semicristalina de la ceramica
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bioeutéctica seria la indicada. Mientras que para aquellas aplicaciones donde las
prestaciones mecanicas no sean lo mas importantes, pero si una reabsorcién a tiempos

menores, la forma amorfa sera la indicada.
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Capitulo 2

Propiedades Mecénicas de las cerdmicas Bioeutécticas

2.1. Compatibilidad biomecanica de los biomateriales

La compatibilidad biomecénica de los biomateriales se basan en tres aspectos:!l]
e Disefio, que tiene que ver con el tamafio del implante, su geometria y su
flexibilidad.
e Durabilidad mecanica, es decir, tiempo de funcionamiento del material dentro del
organismo sin afectarlo.
e Propiedades Fisicas como dureza, resistencia a la tensién, compresién, médulo de
elasticidad etc.
A continuacién se describe cada uno de estos puntos, por su importancia en las

aplicaciones biomédicas.

2.1.1. Diseio mecanico

Los implantes requieren una forma geométrica determinada para la funcién e
integraciéon al hueso, cuando se disefia un material para una aplicacion dada, deben
tomarse en consideracion varios factores. El material debe adquirir las propiedades fisicas
y mecdnicas deseadas, debe ser procesado o manufacturado en la forma deseada, y debe

ser una solucién econémica al problema de disefo.

La respuesta de un material en un implante, depende ademas de su microestructura,

si su formulacién es de compactacién, densidad o porosidad.
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Existe una gran variedad de formas, tamafos, superficies, todas condicionadas al
tejido sobre al cual se colocan. Independientemente de estas variables, cualquier implante,

una vez colocado, requiere tiempo para integrarse. [l

2.1.2. Durabilidad mecéanica

Es dificil predecir las reacciones del tejido alrededor del implante, cuando se va a
seleccionar un material, es necesario tener conocimiento de sus propiedades quimicas y
hacer pruebas in vivo o in vitro.

El periodo de la supervivencia de las prétesis hechas con los materiales bioinertes
actuales es aproximadamente de 15 afios, el tiempo dependiendo del uso clinico que se le
da. Los materiales bioactivos mejoran el curso de la vida del dispositivo pero tienen

limitaciones mecéanicas.[?!

2.1.3. Propiedades Fisicas

El empleo de un determinado biomaterial en el disefio de un dispositivo biomédico
obliga a evaluar su capacidad de soportar las cargas mecanicas a las que va a estar
sometido durante el cumplimiento de su funcién especifica. Cualquier estado de carga
complejo puede expresarse en funciéon de los siguientes modos de solicitacién basicos:
Fuerzas axiales (traccién y compresion), Fuerza de corte (momento de flexién y momento

de torsién).

Para los procesos de fabricacion de los biomateriales con estructura y propiedades
especificas deseadas es necesario que los esfuerzos internos no superen ciertos limites
maximos. Por lo que es necesario conocer el estado esfuerzos que se genera en los
materiales constitutivos de cada dispositivo bajo el estado de carga probable en la
aplicacion. En general, los materiales pueden presentar diferentes tipos de

comportamiento mecdanico: elastico, plastico, viscoelastico, superplastico, dependiendo de
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la microestructura del mismo y las condiciones de la prueba.ll(esfuerzo, temperatura,

velocidad de deformacién, etc.)!

2.2. Propiedades Mecanicas de Vidrios Bioactivos y Vitroceramicas

Las aplicaciones clinicas de implantes bioactivos se basan en la formacion del enlace

interfacial fuerte con los tejidos finos duros y suaves.[3

Sin embargo, las propiedades mecanicas de los vidrios bioactivos son pobres y pocos
datos mecanicos dan las propiedades que se ha producido para los materiales bioactivos
clase A.

Las fallas tensiénales en un implante-tejido en la interfase raramente se reporta el

area precisa de contacto y rara vez se puede calcular.

En la Tabla 2.1 se muestran valores de Biovidrio (4555) que falla en cargas

interfaciales bajas.!

Tabla 2.1. Propiedades mecanicas del hueso, vidrios y vitroceramicos!?

Dureza Resistencia Tenacidad a la Modulo de
Densidad
Material Vickers de doblez fractura Kic Young E
(g/cm?d)
HV) (MPa) (MPa m1/2) (GPa)
Hueso cortical 1.6-2.1 / 50-150 2-12 7-30
Hueso
1.0 / 10-20 0.1 0.05-0.56
trabecular
Vidrio
Biovidrio
2.7 4.58+9.4 42 (tension) 0.6 35
(4555)
Vitroceramicas
Ceravital / / / / 1000-150
Cerabone A/W 3.1 680 680 2.0 118
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Para su uso en el futuro y el presente todas las ceramicas bioactivas en aplicaciones

soporte-carga se limitan asi.

Hay dos soluciones primarias al problema de materiales bioactivos fragiles que son:

a. Para adaptar el vidrio y el vitrocerdmico hay que tener propiedades mecanicas
mejores.
b. Desarrollar tipos alternativos de materiales que conserven la bioactividad,

mejorando las propiedades mecanicas.

Cualquier que sea la ruta que se tome para optimizar el funcionamiento mecanico.
Los siguientes criterios de disefio son de vital importancia para un implante tenga

aceptacion.

e Modulo elastico semejante al del hueso.
e Tenacidad alta 6 creciente.

e Resistencia a la fatiga alta 6 creciente.

e Fuerza alta 6 creciente.

e Manteniendo la bioactividad de la clase A

En el sistema que se trabajo (W)-(TCP) se presenta tanto la bioactividad como la

reabsorcion, lo cual restringe su papel mecénico por:“l
1.-El desempefno mecanico de un implante debe igualar la rapidez de reparacion del tejido
del cuerpo. Por lo tanto, la velocidad de degradaciéon de un implante debe ser controlado

muy bien.

2.-Grandes cantidades de implante deben ser manejadas por partes dado que los

constituyentes de un implante reabsorbible deben ser metabolicamente aceptables.
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Con las propiedades antes mencionadas para el funcionamiento mecénico se
necesito evaluar la calidad del material bioeutéctico cuando es comparado con el hueso
natural por lo que se encontré que los autores Thompson y Henchl?l sugirieron una escala
para evaluar dichas propiedades para el reemplazo del hueso que a continuacién se

menciona.

2.3. Indice de calidad (Iq)

Es un parametro que resume las propiedades que son importantes cuando se

evaltian materiales artificiales para el reemplazo del hueso

e Modulo elastico
e Fuerza
e Tenacidad a la fractura

e Bioactividad

Usando las cuatro variables es posible proponer (Iq) de los materiales que se

comparan con hueso natural

Asi, se define:
Indice de calidad (Iq)= (Resistencia a la tensi6n Omax x Indice de bioactividad Ib x

Tenacidad a la fractura Kic) / Modulo de Young (E).

qu(amaxxllszK,C] |

Omax da una estimacién de la deformaciéon maxima que sufre el implante antes de

fracturarse al aplicar una carga maxima
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Ib es el indice de bioactividad, relacionado al tiempo donde 50% de la superficie se ha

unido al hueso.

Kic es una medida de resistencia que ofrece un material a la propagacién de una grieta

(estabilidad mecénica de defectos)

E el modulo es una medida de rigidez del material.

Las propiedades requeridas para la evaluacion de indice de calidad de varios

materiales se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Valores de Iq calculados por medio de los datos de propiedades mecanicas para

diversos biomateriales.!

A B C D (AXCxD)
/B Iq(material) Ig(material)
R Tenacidad a Modulo Valor Resisten
ase .
Cerémi la fractura de Young de Ib -cia ala Indice
eramico
.. Ig(Trabecu-
Kic E tension de Iq(Cortical) a
calidad lar)
(MPa m1/2) (GPa) (MPa)
baja Iq
Cortical 6.0 15 13 100 500 1.00
Trabecular 0.1 1 13 3 8 ' 0.02 1.0
HA 1.0 85 3 80 3 0.01 0.4
Biovidrio 0.6 35 13 45 9 0.02 1.2
Vitrocera-
2.0 118 6 215 20 0.04 2.7
mica A/W

La divisién de los mecanismos y de los componentes biolégicos por el modulo es

tentativo de representar las propiedades de alta resistencia.
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Un material debe tener un (Iq) del orden de =500 para estar en el hueso cortical y un

valor d 7.5 para estar en el hueso esponjoso.

24 Pruebas Mecanicas relacionadas con la evaluacion del Indice de

Calidad (Iq)

Las propiedades mecénicas relacionadas con el calculo de (Iq) son importantes para
tener una 6ptima evaluacién del sustituto 6seo, por lo que se realizan las siguientes

pruebas:

2.4.1. Prueba de compresion

El hueso estd mas preparado para soportar los esfuerzos de compresion que las de
tensién, ya que esto le soluciona la inserciéon de los ligamentos y la actuacion de los
musculos que se convierten de traccién en tensiones de compresion, a demds que el
sistema ostearticular estd construido de tal forma que optimiza las propiedades para que

los distintos tipos de esfuerzos se transformen en fuerzas de compresion.[e]

Este ensayo permite determinar resistencia a la compresiéon y deformacién. Estos
parametros describen el comportamiento del material bajo carga compresiva a una

velocidad de deformacién baja y uniforme.

Para los materiales fragiles deben ensayarse en compresion para evitar que los
defectos puedan propagar rapidamente y lograr asi una deformacién importante de la
probeta antes de la fractura.l”]

Los materiales cerdmicos exhiben grandes diferencias entre las resistencias a la
tension y la compresion siendo esta de 5 a 10 veces mayor. Por ejemplo, la alumina Al,O;

tiene una resistencia a la compresién de 2585 MPa y resistencia a la tensién de 207 MPa[78]
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Cuando se le aplica una fuerza axial en compresién a una probeta tiende a cambiar
su forma y tamano, el cuerpo se resiste a esa fuerza. La resistencia interna del cuerpo se
conoce como esfuerzo (o) y los cambios en las dimensiones del cuerpo se llaman
deformaciones o alargamientos (l). Para la region plastica los diferentes esfuerzos y

deformaciones de define como:
Esfuerzo ingenieril o nominal o = A 2

Donde P representa la carga aplicada y A es el drea de seccién transversal original.

ﬂzh']l_ 3

lo

Deformacién real ¢

Donde | es la longitud final de la muestra y |, es la longitud original.

2.4.2. Moédulo de elasticidad o Young (E)

El modulo de Young caracteriza la rigidez de un material isotrépico, es decir, un
material cuyas propiedades son las mismas en todas las direcciones. Sin embargo, muchos
materiales poliméricos y para la mayoria de los tejidos biol6gicos son anisotrépicos (no

poseen las mismas propiedades en todas las direcciones) atin a escala macroscépica.

(E), es una constante de proporcionalidad, (E) usualmente se denomina médulo de

elasticidad o médulo de Young.
Un material con un médulo de elasticidad alto experimenta muy poca deformacion,

(menor serd la deformacién eléstica) incluso en el caso de fuerzas elevadas,[*5] asi que los

materiales mas rigidos poseen un modulo maés elevado.

-51-



Capitulo 2 Propiedades Mecanicas de las cerdmicas Bioeutécticas

Para un implante con modulo de elasticidad alto resulta que précticamente lleva
toda la carga. Ademds, este modulo varia con la edad, puesto que, al estar en
remodelacion, la masa 6sea tiende a disminuir con la edad, o por otras causas, de modo

que el hueso se torna mas rigido y también mas fragil.

La ley de Hooke se describe en términos cuantitativos la relacién lineal entre
esfuerzos y deformaciones caracteristicas de la deformacion eldstica. La forma mas
conocida la ley de Hooke es E=0/g, para el caso de deformacién por tensién o por

compresion.

Para obtener el modulo de Young sin que el material reciba ninguna deformacién
exciten las pruebas no destructivas como la de vibracién, interferometria o ultrasonido,

siendo este ultimo el método utilizado en esta tesis para obtener el médulo eléstico.

2421. Prueba Ultrasénica

El ultrasonido es utilizado para el ensayo no destructivo de los materiales, se aplica
para conocer el interior de un material o componente al procesar la trayectoria de las
ondas sonoras. La naturaleza ultrasonica es debido a que tienen frecuencias altas y
longitudes de ondas cortas, Las ondas sonoras son vibraciones mecanicas que viajan a
través de un medio que puede ser un sélido, un liquido, o un gas, la propagacion de las
ondas a través del medio dado. La velocidad del sonido es usualmente el parametro
ultrasonico mas facil de medir en un medio homogéneo estd directamente relacionado con
el médulo de elasticidad, densidad del material, modulo de Poisson, y el grado de

homogeneidad la estructura granular del material. I°!
Existen diferentes modalidades de ensayos por ultrasonidos, el método de

resonancia, el de intensidad y el de la velocidad del sonido (o pulso transit time), siendo

este ultimo el sistema maés utilizado.
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La velocidad del sonido es usualmente el parametro maés facil de medir, y dentro de
un medio homogéneo esta directamente relacionada tanto con el médulo de elastico como
con la densidad. Asi, si v es la velocidad longitudinal, x es el espesor de la muestras, t es
el tiempo de respuesta, p la densidad del material y (E), el modulo eléstico se cumple
que:

v=Xl/t 4

E=p0° 5

2.4.3. Tenacidad a la Fractura (Kic)

El ensayo de fractura permite determinan la resistencia del material a la propagacién
de defectos. Los defectos iniciales incluyen discontinuidades en el material de caracter
microestructural (fases), geométricas (poros) o fisicas (tensiones residuales). La presencia

de un defecto o fisura en el material actia como concentrador de tensiones.!8l

Se utiliza el factor de intensidad de tensiones K; para expresar la combinacién de los
esfuerzos en el vértice de la grieta y la longitud de la misma. El subindice I indica el
ensayo en modo I, en el que el esfuerzo aplicado permite que se abra la grieta. El valor
critico de este factor que ocasiona el fallo del material se conoce como tenacidad a la
fractura o factor de intensidad critica de tensiones (Kic) y se expresa en unidades
MPa m?/2. Este parametro indica cuan susceptibles son los materiales al fallar por el

desarrollo de una fractura rdpida en las condiciones de carga probables.

De este modo, si la grieta se propaga en forma rapida, la tenacidad a la fractura es
baja y el material se considera fragil. En cambio, si el material soporta la presencia de una
grieta y su propagacion requiere un gran aumento de carga mecanica, la tenacidad a la

fractura es elevada.
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Los valores de tenacidad a la fractura pueden utilizarse en disefio mecénico para
predecir el tamafo de grietas permitidas en materiales con ductilidad limitada cuando se

somete el sistema a esfuerzos por encima de los estados tensionales especificados.l’!
2431  Tenacidad a la Fractura por Indentacién
El método de tenacidad a la fractura por indentacién requiere conocimiento del

valor de la dureza. La medida de esta propiedad de los materiales cerdmicos esté

regulada por normas.['!l Lo que hace que los resultados obtenidos sean mas confiables.

Indentador

Hundimiento Apilarmiento

Tipico de

Tipico de
cordsrdoas ¥ tnetales
metales endurecidos
recocidos
Srietas
m—— radiales
Delaminacidén ‘\ Grietas
circunferenciales

per grietas

laterales o tipo "marco”

Figura 2.1. Algunos tipos de grietas producidas durante la indentacién con indentadores

piramidales de capas ceramicasl!3]

Los materiales ceramicos son fragiles, tienden a sufrir agrietamientos cuando son

sometidos a contacto con otros cuerpos. Los patrones de agrietamiento producidos Figura
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2.1. pueden ser utilizados para medicién de la tenacidad a la fractura y la adhesién de
capas ceramicas. Desarrollos de mecanismos de fractura elastica y contacto elastoplastico
han conducido a establecer que la tenacidad a la fractura de las cerdmicas en volumen

puede ser calculada a través de la siguiente ecuacion de Anstis:

1

2

Kic = 0.016(£j ig 6
H c2

Siendo (Kic) la tenacidad a la fractura, (E) el modulo de Young, H la dureza

Vickers, P la carga de aplicacion en la muestra y C la longitud de la grietas

promedio.[81213]

La ecuacién de Anstis, ya que se sabe que produce valores con una precision menor
al 30% de error, (comparado con valore obtenidos mediante ensayos normalizados).[61011];

para materiales fragiles.

N

N WA LS

a) b)

Figura 2.2. Configuracién de una indentacién Vickers en un material fragil. a) se muestra la vista
superior de la huella, con la notacion: ¢ longitud de la grieta, y a diagonal de la indentacién. b) se
muestra esquematicamente las grietas tipo medio centavo (en linea punteada) y la impresion de la

pirdmide (linea continua).['3]

Para medir la tenacidad a la fractura varios autores hace hincapié sobre esta

ecuacion de Anstis para ceramicos estructurales.[248]
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2432, Prueba de Microdureza

El ensayo de dureza mide la resistencia de un material a la penetraciéon. Esta prueba
produce penetraciones pequefias, el tamafio que resulta de las huellas es micro, que se

requiere de un microscopio para obtener su medicién.[21011]

El ntmero de dureza Vickers es la razén de la carga aplicada (P) sobre el drea de la
impresiéon del indentador(A). El indentador es una pirdmide de diamante de base
cuadrada y angulo de inclinacién de 136° (« ) entre las caras opuestas ver Figura 2.3. La

cual se calcula mediante la siguiente ecuacion.[1011]

d2

d?

(04
Psen(j
HV=1X103(%j _oxa0? 12 6 HY :1854.4( P j 7

Figura 2.3. a) Indentador piramidal de diamante Vickers.[10.11]
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2.5. Energia de Deformacion Superficial (Ur)

La deformacién inducida por el contacto implante-hueso es la deformacion
maxima, Omax, pero los valores son extremos, una primera aproximacién para evaluar la
posible aplicacién de un material como implante seria calcular la (Ur). Es de esperarse que
la (Ur) del material sea comparable o semejante a la seccién 6sea con la que se va a
interaccionar, se tendria mejores condiciones biomecanicas para el funcionamiento

mecanico del implante.

Debido a lo facil y rdpido que se puede llevar acabo la medicién de la (Ur) por

medio la dureza instrumentada se llevo a cabo esta medicion.

25.1. Indentacion Instrumentada

Como se ha mocionado anteriormente la naturaleza fragil de las cerdmicas es
resultado de la mezcla de enlaces iénico/covalente, lo cual limita el nimero de sistemas de
deslizamiento independientes que son necesarios para activar la deformacion plastica
homogénea. Debido a esta escasez de deformacién plastica la punta de una fisura al
interior de un material fragil se extiende a través del material a grandes pasos en un
proceso de ruptura de enlaces. Alrededor de la punta de fisura se encuentran una red de
dislocaciones, estas redes de dislocaciones, a diferencia del deslizamiento de dislocaciones
en metales, exhiben una orientacién no preferida y se presentan como resultado de un mal
emparejamiento interfacial de dislocaciones. Esto ha llevado a la conclusiéon que la
plasticidad extensiva no esta involucrada en los procesos de ruptura de enlaces de
materiales ceramicos fragiles, sin embargo la menor activacion de algunos de estos

parametros de dislocaciones no se deben de excluir.[14]

Sin embargo este concepto no deja un andlisis experimental simple y es de més

fundamento que de aplicacion practica.
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El significado fisico del valor de dureza por indentacién esta en una relacién
multiple simple entre la dureza Meyer (definida como la carga de indentacién sobre el
area proyectada por la impresion del indentador) y la resistencia a la fluencia en sélidos
idealmente plasticos. Sin embargo, esta relacion entra en duda con los materiales fragiles
los cuales presentan una recuperacion eldstica considerable durante la descarga del

indentador.

La prueba de dureza por indentacion es probable, el método mas simple para medir
el comportamiento elastoplastico de los materiales, pero es también el método menos
entendido en términos de la distribuciéon de esfuerzo-deformacién alrededor de la

impresion de indentacioén tanto como en su significado fisico.

La prueba de Indentaciéon Instrumentada presenta el principio de Energia de
Deformacién Superficial no lineal inducida por indentacién por medio del uso del anillo
de histéresis de la carga de indentaciéon P contra la profundidad de indentacién h, la cual

es consumida de forma irreversible durante el ciclo de carga y descarga de la indentacion.

25.1.1. Relaciéon de carga-profundidad de Indentaciéon de la Deformacién

Inelastica Superficial

Se considera una superficie plana de un material que se va ensayar con un
indentador puntiagudo (cénico, Knoop, Vickers) y duro como se describé en la Figura 2.3.
a) para una carga intermedia y Figura 2.4 b) para una descarga completa que muestra la

geometria de contacto y el sistema de coordenadas.
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(a) Carga intermedia (b Descarga completa

€ =)

=7
)
i
L

Figura 2.4. Geometria y sistema de coordenadas de la indentacién.[14

La profundidad de penetracion h¢ bajo el perimetro de contacto del indentador esta
expresado por he=a * cot Y en términos del radio de contacto, a el angulo semipiramide
y W angulo del la punta del indentador. En el indentador Virckers, por poner un ejemplo:
a esta representado por la mitad de la diagonal de impresiéon y  es el simidngulo entre
las caras opuestas de la pirdmide. La profundidad de la penetracién, medida desde la
superficie original sin deformar se escribe por medio de la siguiente expresién usando un
factor geométrico y previendo que el perimetro de contacto es despreciado como se ve en

la Figura 2.4 a).

h=a-coty 8

El factor geométrico de contacto y esta dado por 11/2, para materiales perfectamente
elasticos. Sin embargo el valor de y permanece incierto para la deformacién de superficie

elastoplastica.

Con indentadores de punta geométrica regular, la presiéon de contacto media (P) la
carga de indentacion normal dividida por el &rea proyectada de la indentacién, es
independiente de la carga dada la similitud geométrica de los indentadores y se define

una medida de la resistencia caracteristica del material para deformacion superficial.

dondela P esla carga de indentaciéon y «,es una constante geométrica ( para «,=2

para la pirdmide Virckers) lo cual nos da que a, *a? es el drea proyectada de la impresion.
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Analizando los casos extremos de la deformacién superficial, cuando el material es

perfectamente pléstico la presion de contacto media nos da como resultado la dureza
verdadera del material H (Z(P)) y esta relacionada con el esfuerzo a la cedencia plastica
oy a través de una relacién multiple simple bien conocida de H= C * o, usando un factor

restricciéon de C (=3). Combinando (8) y (9) y sustituyendo la dureza verdadera H por la
presiéon medida de contacto (P), obtendremos la carga de indentacién la cual es cuadratica

en la profundidad de indentacion.
P=A,-h3 10

con

@,
A, =H—-tany 11
p

donde el subindice “p” denota una deformacién pléstica ideal, por ejemplo, y,y
h, son el factor geométrico y la profundidad de penetracion para deformacion superficial
plastica ideal respectivamente. El factor geométrico y, debe ser 1 para materiales

idealmente plasticos dado el desprecio del componente elastico.

En el otro extremo de la deformacién superficial la deformacién elastica. Para un

cono con una superficie elastica puede utilizarse como:

P=A *h? 12

con

A :E7 9 -tany 13

.0
€ 2
e

en donde E esta definida por E/(1-v?)en términos de modulo de Young E y de

Poisson v. Aqui el subindice “e” denota una deformacién elastica. Es observable que la
carga de indentacion es cuadrédtica en la profundidad de penetraciéon tanto para la
deformacién elastica como plastica como se nota en las ecuaciones 10 y 12

respectivamente.

-60 -



Capitulo 2 Propiedades Mecanicas de las cerdmicas Bioeutécticas

Los coeficientes en Ap y Ae representan la resistencia a la deformacién plastica y

elastica. La resistencia caracteristica del material (P) definida en la ecuacion 9 es

(E'/2)-cosy para materiales idealmente plasticos.

En la Figura 2.5.(a-c) esquematiza la tipificacion de tres diferentes tipos de deformacién.

a)Flastico b Plastico/eléstica
2 A

AN

Carga de Indentacion
P

Ur
; NN
—hy—

Frofundidad de indentacién

o) Elastico

&

Figura 2.5. Esquematizacién de los tres diferentes tipos de deformacion en

la forma de carga y descarga, indentacion ciclica, a) ideal plastico, b)

plastico/elastico, c) ideal elastico.[1415]

Muchos materiales metalicos exhiben una deformacién similar a Figura 2.5(a) en el

cual el hecho mas esencial es que la recuperaciéon elastica es practicamente nula

comparada con la penetracion total. Es decir, la penetracién residual es equivalente o

proporcional a la carga maxima de indentacion. La histéresis de la (Ur) esta definida como

la energia encerrada por las rutas de carga y descarga de indentacién, es la asociacién del

consumo irreversible de energia con la deformacion plastica, siendo el subindice r la

recuperacion de las muestras ensayadas al momento de la descarga

Cuando el material gana energia en la carga y la cede en la descarga, es decir,

almacena energia de deformacion.

Por otro lado, la ruta de descarga para un material, ideal elastico Figura 2.5 (c) repite

finalmente el regreso la ruta de carga hacia el origen del diagrama P-h sin que presente
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una disipaciéon de energia después de completar la descarga, Ur=0. Tipicamente los
materiales duros y fragiles como los materiales cerdmicos muestran un comportamiento
como el de la Figura 2.5 (b) donde la profundidad de indentacién muestra una
recuperacion elastica apreciable lo que deja una profundidad residual finita hr después de

la descarga.

Basandose en las condiciones cualitativas anteriores sobre la deformacién superficial
elastica y plastica asi como la recuperacion elastica de la profundidad de indentacién, las
siguientes ecuaciones constitutivas simples se asumen para describir la deformacién

superficial inelastica (elastoplasticidad) de materiales “fragiles”.

h=h, +h, 14

P=Ae~he2=Ap-h§ 15

por una simple combinacion de Maxwell de elementos elésticos y plasticos. En la
ecuacion 7 h esta relacionada con la profundidad total en la carga de indentacion (P). Se
sustituye en las ecuaciones 14 y 15 se obtiene la siguiente relacion (P) vs h para la

deformacién superficial de materiales inelasticos.

P=A, h? 16
con
A, =H 20 tan?y 17
Y H
donde la dureza aparente H es definida por
H= H 18

N2
(ylH +kVH/E )

con
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k*=2(y,ly,) tany 19

El hecho de que y, =1 fue usado en al obtencion de la ecuacién 17. La resistencia

An a la deformacion superficial es determinada por la dureza aparente H la cual es igual a
la resistencia caracteristica en la ecuacioén 9. Las expresiones 16, 17 y 18 son facilmente
reducidas en ambos extremos a las expresiones 10 y 12 para una deformacién
perfectamente plastica (H/E" <<1) y para una perfectamente elastica (H/E">>1).

En otras palabras, la dureza aparente H es reducida a la dureza verdadera H por

H/E’<<1 debido a que y,, — y,(=1), y a E'/k? para H/E'>>1.

Las ecuaciones constitutivas 14 y 15 satisfacen naturalmente las condiciones por
compatibilidad de los dos medios ciclos de las rutas de carga y descarga llamandole la
condicién que la profundidad de penetracion de carga y descarga que debe ser igual en la

carga maxima de indentacién.
A, -h*=A -(h-h ) 20

Esta condicion de compatibilidad nos lleva a la siguiente relacion de P-h para la
descarga.
P=A-(h-h) 21
para h>h,

Como se hizo notar, el anillo de histéresis de la (Ur), nos da importante informacion
de la deformacion superficial inelastica inducida por la indentaciéon de los materiales. Para
materialmente plasticos el anillo de histéresis de energia es igual al trabajo total aplicado
Wi en el area OAB de la figura 2.5(a) y aqui puede obtener por medio de integracién de la

ecuacion 9 con respecto a hy.

Ur(=W,)=[ A,hZdh, 22
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Para la deformacion superficial elastoplastica el aro de energia Ur, puede ser

calculada por la diferencia de areas entre la ruta de carga y descarga.

h h
Ur = [ A h*dh— [ A(h—h, J'dh 23
0 h,

Estas ecuaciones estan comprobadas con métodos experimentales.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

En este capitulo se describi6 el procedimiento de sintesis del vidrio y de las vitrocerdmicas por
medio del método Sinceram y su caracterizacion por andlisis instrumental y mecénico, este
tltimo como el objetivo de evaluar el Indice de Calidad (Iq) y la Energia de Deformacién

Superficial (Ur).

3.1. Sintesis de Ceramicas Bioeutécticas

3.1.1. Fusién del vidrio

Para la fusion del vidrio se utilizo un horno de radiofrecuencia con rango entre 3x105 - 3x10¢
Hz. Con el se pueden alcanzar temperaturas de hasta 3000 °C dependiendo del suceptor que se use.

El horno de radiofrecuencia, Figura 3.1b, es un dispositivo que se basa en el mismo principio
del transformador, la corriente de radiofrecuencia se lleva a través de un circuito primario que
induce una corriente parasita en el suceptor. De manera que estas corrientes generan calor en base
al efecto Joule.

La resistencia es la propia carga, si esta es metalica, en caso contrario se utiliza un crisol

conductor que se calienta por las corrientes inducidas y por conduccion térmica.[2!

El calentamiento es rapido y enfriamiento relativamente rdpido con lo que se tiene un

templado moderado que genera el vidrio.
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a)

Figura 3.1. a) crisol de grafito, b) fuente de radio frecuencia, c) fusion de la mezcla

bioeutéctica; obtencién del vidrio

3.2. Materiales y Metodologia

Se utilizo6 silicato de calcio CaSiOs de Aldrich, pureza de 99 % y el beta-fosfato de calcio -
Ca3(POy)2 de Fluka, pureza > 96 % para obtener el vidrio. De acuerdo con el diagrama de fases del
sistema W-TCP ver Figura 1.15, capitulo 1; donde se obtuvieron los porcentajes de peso para cada
reactivo en la composiciéon eutéctica 60% /wt de Wy 40% /wt de TCP.

Los reactivos se pesados y mezclados, para su homogenizacion de la mezcla se utilizé un

mortero de dgata y se le agrego acetona.
e Vidrio
Lista la mezcla se fundié en la fuente de radio frecuencia LEPEL, modelo T-7.5-3-MC-SW
en un crisol de grafito, a una temperatura superior a 1450°C, en un tiempo de 5 minutos de

calentamiento y un enfriamiento de 10 minutos, para obtener el material vitreo, ver Figura 3.1.

La reaccion para formacién del vidrio es la siguiente:

CaSiO3(s) + Cag(PO4) 4CaO(s) + P205(s) + SiOz(s) vidrio 1

—_— 5
2) —0
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Donde:

El P>Osy SiO; son 6xidos capaces de formar vidrios (formadores de red)?!

El uso del P,Os como agente nucleante fue descubierto por McMillan/4l. El ion de fésforo P5+,
asume una coordinacién tetraédrica y por lo tanto proporciona un ejemplo de la separacién de

fases debido a una diferencia de las cargas entre los iones de la red de formacién principal, que es

el Si4+,
e Vitroceramica

A partir de las muestras de vidrio, se les realiz6 un tratamiento térmico en un horno eléctrico
a intervalos de 10 hrs., a temperaturas diferentes, seguido de un enfriamiento rapido, las muestras
fueron sacadas del horno y enfriadas al aire.

Para formacién de la vitrocerdmica a partir del vidrio, el CaO es modificador de red.
‘—
vidrio 4CaO(s) + P05 + SiOzs) ——— - CaSiOs() + Cas(POs)2s) 2

Estos tratamientos térmicos tienen la finalidad de transformar al vidrio en vitrocerdmica, con
rangos de temperatura que se mostraron en la prueba de Analisis Térmico Diferencial que van de

890°C a 1290°C, ver Tabla 3.1

Tabla 3.1. Tratamiento térmico en las muestras de vidrio a diferentes
temperaturas.

Temperatura del tratamiento térmico (T.T)

Muestra

(°C)
MO | Sin T.T
M1 890
M2 990
M3 1090
M4 1190
M5 1290
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igura o5.2. pioeutéctico a polvo, b) vidrio, ¢)ceramica

3.3. Analisis

Las técnicas que se utilizaron fueron; Analisis Térmico Diferencial (DTA), Difraccion de
rayos X (XRD), Microscopio electrénico de barrido (SEM), con el objetivo de identificar las fases
presentes, microestructura y el rango de temperatura donde se encuentra la nucleacion y

crecimiento para formacion de la vitroceramica bioeutéctica.

3.3.1. Andlisis Térmico Diferencial, (DTA)!

Es una técnica en la cual la temperatura de la muestra es comparada con la de un material
inerte de referencia a medida que avanza el programa de calentamiento o enfriamiento establecido.
La temperatura de la muestra y la de la referencia deben ser iguales hasta la muestra tenga un
cambio térmico, como fusién, cambio de estructura cristalina, descomposicion, o transicion vitrea,
en cuyo caso la temperatura de la misma se hace menor (si el cambio es endotérmico) o mayor (si es

exotérmico) que la de la referencia.
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Para observar las transformaciones del vidrio se coloco dentro de un crisol platino la
cantidad de 1 mg de material en polvo, se usé una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
partiendo de 20°C hasta 1500°C con una referencia de alumina. Se utilizé6 un equipo de Thermal

Analysis System 9900, Du Pont 910 Médulo DTA.

Se busco con esta prueba el rango de temperatura donde se encuentra la nucleacién y
crecimiento de la vitroceramica bioeutéctica como indica el Método Convencional Modificado (un

solo estado, Silceram) Capitulo 1 secciéon 1.7.

3.3.2. Difraccién de Rayos X, (XRD)[5I

La técnica de XRD, proporciona informacioén sobre la estructura quimica y cristalina de un
material. Cada soélido cristalino posee un patrén caracteristico de difraccién que puede emplearse

para su identificacion.

Los rayos X, son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A° a 100 A° y al igual
que la luz ordinaria, se manifiestan en forma de energia radiante, siendo emitidos por los atomos
debido a profundas perturbaciones en sus estructuras electrénicas. El fenémeno es de caracter
electromagnético y de la misma naturaleza de la luz visible. W.H. y W.L. Bragg determinaron la
ecuacion que permite establecer la relacién existente, entre la longitud de onda de los rayos X y los

espacios interplanares de los cristales.

nA = 2dsend de donde d =nA/2send 3

donde:
N es un namero entero, numero de orden de reflexion.
A es lalongitud de onda de los rayos x.
d esla distancia interplanar del cristal.

0 es el angulo de Bragg o angulo de incidencia.
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Las muestras se trituraron para su observacién en un Difractrémetro (Siemens D500 Bruker)

con radiacién CuKa (35 KV,25 mA), en un goniémetro vertical, como estdndar se uso silicio.

Con este tipo de prueba se midieron patrones para obtener informaciéon sobre las fases

presentes en las muestras con diferentes tratamientos térmicos.

3.3.3. Microscopio Electréonico de Barrido, (SEM)P!

Es un instrumento que permite la caracterizacion de materiales heterogéneos organicos e
inorganicos y la observacion de su superficie local. En esta técnica, el area que se va analizar es
irradiada por un fino haz de electrones que puede ser estatico o puede ir barriendo la superficie de

la muestra.

La razén por la cual el (SEM) es muy utilizado es por la manera tridimensional en que se
presentan la superficie de la muestra. Se puede operar de diferentes modos, dando informacion
acerca de propiedades dutiles del material, como elementos quimicos, potencial quimico, campo

magnético y cristalogréfia.

Al incidir un haz de electrones sobre un material, se emiten rayos X caracteristicos debido a
las transiciones de electrones excitados por un haz primario, por lo cual se utiliz un
espectrofotémetro y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicados; en donde se construye un
perfil de intensidades.

Esta prueba es para confirmar los elementos presentes en las muestras.

3.3.3.1. Metalografias

Es de gran importancia poder establecer la microestructura ya que ésta se encuentra muy
relacionada con las propiedades mecénicas de los materiales. La preparacién metalogréfica se

realizé utilizando las técnicas comunes en la preparacién de muestra metélicas. En este caso se
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monto en frio empleando resina epéxica, después del fraguado, las probetas son desbastadas en
ligas de diferentes granulometrias (250, 320, 400, 600 y 1200) y finalmente pulidas en pafio
utilizando como abrasivo alumina de 0.3 y 0.05 pm. Antes de la observacién en el microscépico
electrénico de bajo vacié modelo JSM-5600LV JEOL, las probetas se atacaron con solucién de HCI
diluido 1/10 que se encarga de disolver el fosfato de calcio y asi poder ver la microestructura. Para
se observadas las muestras se recubrieron con una capa de grafito en el modo de bajo vaci6 a una

presion de 7 Pa, aceleracion de 20 kv, septsize 33 y signa shadow.

3.4. Propiedades fisicas y mecanicas

La finalidad de este trabajo es evaluar el comportamiento mecanico de los materiles
sintetizados, antes de que sean incorporados a un sistema vivo. Por lo que se bas6 en el Indice de
Calidad (Iq) propuesto por Hench y Thomposonll, citado en el capitulo 2, seccién 2.3., solo se
hicierén mediciones a las muestras de vidrio MO y a las vitroceramicas M4 y M5, estas ultimas, por

que presenteron cristalizacion de fases a partir de la fases amorfas.

Para los valores del Indice de bioactividad (Ib) del vidrio y las vitrocerdmicas se escogi6 el
valor de Indice de Bioactividad de el biovidrio de 1311 y de la vitrocerdmica A/W de 6l1,
respectivamente, reportados en la Tabla 1.4 de capitulo 1 seccién 1.5, por su similitud en
composicién, ya que aun no se ha reportado el (Ib) del vidrio y de la cerdmica bioeutéctica.

Para evaluar el (Iq) se realiz6 la prueba de compresion para obtener la deformacion maxima,
la prueba de ultrasonido laser para el modulo de Young y la microdureza para tenacidad a la

fractura.

3.4.1. Prueba de Compresionl®]

Se hicieron las pruebas de compresiéon a una velocidad de deformacién constante (m/s), en

el vidrio y las vitroceramicas.
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Se utilizé6 una maquina de ensayos universales marca Shimadzu modelo AG 100 kNG, con
una velocidad deformacion constante, en probetas con forma de paralepipedos rectangulares que
se cortaron con un disco de diamante.

Para conocer el esfuerzo se necesit6 saber el area por lo que eligié una forma regular en este
caso paralepipedos, Figura 3.3.

Se utilizaron cinco muestras por cada experimento con la finalidad de obtener un valor

promedio.

A partir de los datos obtenidos de la prueba de Compresién se utilizaron las siguientes

ecuaciones:

P
Esfuerzo Méximo Ingenieril a la Fractura o, = r:x 4

Deformacion Real ¢ J.$ = |n|l— 5
0
donde:
Omax €s el Esfuerzo Méximo Ingenieril a la Fractura en N/m? o Pa
P es la Carga aplicada a la probeta en N
A es el drea de la seccion transversal de la probeta en m2
¢ es la Deformacion Real, adimensional

l, es la longitud de la medida original mm, m.

1 es la longitud de la medida final mm, m.
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Figura 3.3. a) Dispositivo de la prueba de Compresion, b) Paralepipedos rectangulares

vitroceramicas y vidrio

3.4.2. Modulo de Young

Para obetener el modulo de Young se empleo la técnica de ultrasonido laser.

Esta prueba requiere valores de densidad y espesor de cada muestra a medir, por lo se midi6

la densidad.

34.21. Densidad

La densidad se medi6 experimental mediante la técnica de picnometria, la cual se basa en el
principio de Arquimedes. (picnémetro marca Quantachrome). Se utilizarén cinco probetas por cada

muestra, del vidrio M0 y de las vitroceramicas M4, M5.
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Se calcul6 la densidad con la siguiente ecuacion:

donde:
p es la densidad de la muestra en g/cm?
A es el peso de la muestra en aireen g
B es el peso de la muestra en el liquido auxiliaren g
po es la densidad del liquido auxiliar en g/cm3

pLes la densidad del aire en g/cm?

El valor de la densidad del aire usada fué 0.0012 g/cm?, y del agua destilada de 0.9991 g/cm3;
con un factor de temperatura de 0.99756 y el factor de correccién de la balanza de 0.9985, teniendo

encuenta el empuje del aire de la pesa de ajuste.

3.4.22. Ultrasonido Laser

Se tienen los valores densidad y de espesores se procedio a medir el modulo de Young por
medio de la mediciones de las velocidades del sonido, explicadas en el capitulo 2, secciéon 2.4.2,

donde se utiliz6 un pulso laser de 5-7 ns con una onda de 1064 nm a 10 HZ y 3 mJ.

Las ondas ultrasonicas se detectarén con un sensor piezoelectrico a una frecuencia de 1 MHz,
que a su vez esta conectado a un osciloscopio (Tektronik de 500 MHz) que adquiere la senal

promedio de al menos 500 pulsos, ver Figura 3.4.
Para esta prueba se midierén los espesores de las muestras (M0, M4 y M5) y se realizaron

cinco pruebas por cada una de las muestras, con el objetivo de obtener el promedio del tiempo de

respuesta.
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Figura 3.4. Dispositivo para la técnica de ultrasonido laser

Una vez que se conocen los tiempos de respuesta se pudo aplicar la siguiente ecuacién para

calcular el modulo de Young.

donde:
E es el modulo de Young en GPA
p es de la densidad de la muestra en kg/m3

v2 velocidad cortante (onda transversal) en m/s

3.4.3. Tenacidad a la Fractura (Kic)[6-910.11]

El microdurémetro, puede usarse para medir el médulo de tenacidad a la fractura Kic. En
nuestro caso se aplicé a las muestras de vidrio MO y de las vitrocerdmicas M4 y M5 a diferentes
cargas, pero solo se reportaron las cargas y los valores de dureza donde presentan las grietas
susceptibles de ser medidas de acuerdo al procedimiento de Anstis. 11l Las cargas en donde se
presentaron las grietas fueron:

Para el vidrio 300g; y para la vitrocerdmicas 500g;, con un tiempo de 15 seg. y 5 mediciones.

Se utiliz6 la ecuacion de Anstis para materiales fragiles: [11]

1
Kic = o.om(ijz P 8
H

3
CE
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donde:
E es el modulo de Young, GPa
H es la dureza, GPa
P es la carga de la prueba, Kg¢

C es la longitud de la grieta, mm

343.1. Prueba de Microdurezal7.810]

La dureza es un pardmetro para evaluar la tenacidad a la fractura, por lo que se montaron las
muestras en probetas de acrilico, pulidas a espejo para obtener caras planas. La microdureza se
obtuvo con un microdurémetro modelo MHT-2 marca Matsuzawa con un indentador piramidal
Vickers, Figura 3.5, con las cargas antes mencionadas cuando se presentan las grietas. Se utilizé la

siguiente ecuacion:

a
Psen(—]
HV=1x10° P =2x10° _\2Z) o HV =1854.4 P 9
A d? d?

donde:
P es la carga de la prueba, g;
A es el drea de la indentacién, pm?
d es la diagonal promedio de la indentacién, pm

a es el dngulo entre las caras opuestas del diamante igual 136°
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b s

Figura 3.5. Microdurémetro.

3.4.4. Prueba de Indentacion Instrumentadall213,14]

Los recubrimientos basado en estos materiales sintetizados seria delgados en el orden de
micras y los implantes-hueso su primer contact6 seria superficial en la interfase. Por lo que se
decidié hacer una estimacién de la Energia de Deformacién Superficial (Ur), con la técnica de

Indentaciéon Instrumentada.

El ensayo de Indentaciéon Instrumentada registra la carga y los desplazamientos durante la
aplicacion de la carga y la descarga, esto permito obtener valores evitando medir el area de

contacto, ya que para los materiales fragiles las diagonales son tarea dificil de medir.

Para esta prueba se montaron y pulieron las muestras de vidrio y vitrocerdmicas. Con una
sistema de carga y descarga que permite presentar el principio de Energia de la Deformacion
Superficial no lineal inducida por la indentacion. Para tener un mejor marco de comparacién se
realizaron las pruebas en probetas cilindricas de Aluminio, Laton, Carburo de silicio y placas de
hueso de bovino cortical y trabecular. Las cargas que se utilizaron para todas las muestra fueron de

20N, 35N y 50N, porque a estos valores se obtuvo una estabilidad en las curvas sin tener que
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fracturar las muestras, a valores menores 20 N las curvas no presentaban estabilidad y a valores
mayores de 50N se obtenian fracturas tanto para el vidrio como para las vitrocerdmicas, lo que
obligo a la realizacion de varias pruebas hasta obtener las cargas optimas y la velocidad adecuada

de 0.5 mm/s.

Cabezal

Celda
de carga

Musgtra ___=——x—— |

Figura 3.6. Maquina Universal con el dispositivo para la indentacién[!2]

Por lo tanto se utiliz6 una maquina de ensayos universales marca Shimadzu modelo AG 100
kNG, ver Figuras 3.6 y 3.7, con un indentador cénico con punta de diamante de casquete esférico,

a una velocidad de carga constante, ver Figura 3.8.
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Figura 3.7. Dispositivo para la prueba de indentacién

Figura 3.8. Indentador cénico con punta de diamante de
casquete esférico. Vista lateral.

La geometria del indentador esta definida mediante el semi-angulo del cono la cual es de
60.3°, Figura 3.8. Este indentador fue utilizado ya que produce una huella en que la relacién entre
el drea de contacto y la profundidad de penetracién es idéntica a la existente en una indentacién
Vickers.[810] Esta condiciéon permite asimilar los resultados de dureza obtenidos de las simulaciones
con los resultados Vickers reportados por Sakail®?. Por otro lado, las huellas obtenidas con

indentadores cénicos, producen patrones de grietas y apilamientos mas homogéneos que los
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producidos por indentadores Vickers, en los materiales cerdmicos y capas ceramicas sobre sustratos

blandos, Figura 2.1, capitulo 2.

e En las gréficas obtenidas de indentacion presenta un anillo de histéresis, se produce la
energia consumida de forma irreversible durante el ciclo de carga-descarga. Para la
deformacién superficial elastoplastica el aro de energia Ur se puede calcular por la

diferencia de 4reas entre la ruta de carga y descarga.

h h
Ur = [ Ash*dh— [ A(h—h, Jdn 10
0 h,

Esta ecuacion se explico en el capitulo 2 seccion 2.5, donde se obtuvo de la area bajo la curva

del esfuerzo vs profundidad.

donde:
Ur es la energia superficial en Joules.

Los demas términos se definieron en el capitulo 2 seccion 2.5.
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Lote 1

Muestras

para rayos X

W1

W2 (TCP)

MO

M1
M2

M3

M4

M5

El (enun
solo
calentami-
ento)

1450 °C

Tabla 4.2. Tipos de muestras por lotes para cada prueba.

Lote2

Muestras para
Microscopio
Electrénico de

barrido (SEM)

E1 (en un solo
calentamiento

) a 1450 °C

MO

M1

M2
M3

M4

M5

Lote 3

Prueba

de densi-

dad

MO

M4

M5

Lote 4

Modu-
lo de
Young

B

MO

M4

M5

Lote 5

Prueba

de

compre-

i6n

MO

M4

M5

Lote 6

Dureza
Vickers

(HV)

MO

M4

M5

M es muestra de los vidrios tratados térmicamente, del 0 al 5

W1 es la muestra del reactivo wolastonita

W2 es la muestra del reactivo fosfato tricalcico

D es muestra de los materiales metalicos, del 1 al 3

H es muestra de los huesos de bovino, del 1 al 3
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Lote 7 Lote 8
Tenacidad
ala Indentacion
fractura Instrumenta-da
Kic
MO D1 (Aluminio)
M4 D2 (Latén)
M5 D3 (Carburo de
Silicio)
MO
M4
M5
H1
(hueso de
bovino,

cortical lateral)

H2
(hueso de
bovino, cortical

transversal)

H3
(hueso de
bovino,

trabecular)
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

En este capitulo, se evalu6é del comportamiento mecénico de los materiales sintetizados

siguiendo dos puntos de vista. Por un lado, al Indice de calidad Iq definido en el Capitulo 2, y por

otro a la Energfa de Deformacién Superficial UT, esta tltima, a través de la prueba de Indentacién

Instrumentada.

4.1  Sintesis y estructura cristalina

Se hicieron termogramas como el (DTA) donde se determinaron los rangos de temperatura
en los que se necesito hacer los tratamientos térmicos para asi obtener la vitroceramica
bioeutéctica.

En la Figura 4.1. se present6 la curva de DTA para la muestra vitrea. Se puede ver que el
primer cambio significativo de la curva corresponde al valor de Tg (850°C), correspondiente a la
temperatura de transicién vitrea, a partir de la cual presenta la nucleacién y crecimiento de

microcristales.[1]

Con ayuda de los rayos X como se ver més adelante, se pudo identificar a que tipo de
transiciones de fase corresponden cada uno de los picos posteriores, es decir, los localizados a,
892°C, 1220°C y 1260°C. Como se observar se trata de un sistema complejo por presentar varios

picos entre 850°C y 1400°C.

Asi que mediante tratamientos térmicos en esta regién de temperaturas, se sintetizaron varias

vitrocerdmicas a partir de muestras vitreas preparadas con mezclas de (W) y (TCP)
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correspondientes al punto bioeutéctico reportado por P.N. De Aza y col.l°l En este caso se siguio el

procedimiento conocido como (Silceram)[2], que se menciondé en el capitulo 1 seccion 1.7.

Temperatura diterencial (°C/mg)

1.0

o
o

e
o

o
o

|
=

15

892

1220

1260

1100
Temperatura (°C)

1200

Figura 4.1. Analisis Térmico Diferencial del vidrio MO

En la Tabla 4.1, aparecen registradas el tipo reactivos y los tratamientos térmicos T.T

empleados para la sintesis de las muestras estudiadas. Las muestras denominadas M1....M5 se

recocieron después de fundidas a 1450 °C a las temperaturas estipuladas por periodos de 10 horas,

en seguida se sacaron del horno y se dejaron enfriar en aire.

Tabla 4.1. Tipo de muestras para la realizacién de la prueba de rayos X.

Lote1

T.T*
(°O)

W1
(W)

S/T*

W2 MO M1 M2 M3 M4 M5 E1l
(TCP) (vidrio) Vitroceramicas
S/T* S/T* 890 990 1090 1190 1290 1450

*S/T sin tratamiento térmico; *T.T tratamiento térmico.
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En la Figura 4.2. y 4.3 se observaron patrones de difraccion de rayos X de las materias

primas de alta pureza empleadas para la sintesis de la vitrocerdmicas.

El difractégrama del reactivo Wollastonita (W1) muestra la presencia de dos fases, una

amorfa y otra cristalina.

120 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

100

[m e
Lo

Intensidad (u.a.)

I
L)

20

[N N T N N N O S N O N N O N O U N A N S N N O N N |

L]
L]
)
=

40 6l a0 100 120
20(°)

+ 290568 (1) - C alcium Silice - C BS15018/ C aB(5104)2(513010) - 58 33% - dwby: 1.00 - WL: 1.54060

Figura 4.2. Difractogramas de rayos X del reactivo Wollastonita (W1) o sea CaSiO;

Mientras que el difractégrama de la Whitlokita (3-Cas(PPOs4)2) o P-fosfato tricalcico TCP es

esencialmente cristalino.
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& 090169 (1) - Whitlockite (TCP), sym-Ca3(PO4)2 -¥91.67% _ dbdy: 1.000 - WL 1.54060

Figura 4.3. Difractograma de rayos X del reactivo de la Whitlockita (W2) o -
fosfato tricalcico TCP B-Caz(POa)2

La Figura 4.4 muestra los difractégramas de algunas muestras recosidas a diferentes
temperaturas por 10 horas y posteriormente enfriadas en aire. El difractégrama correspondiente a
la temperatura de 990°C (M2) muestra el inicio de la cristalizacién de la fase silicato de calcio (W); a
1190°C (M4) se tienen las dos fases W y TCP ya cristalizadas después de 10 horas de tratamiento
térmico, en cambio, a la temperatura 1290°C (M5), una parte de (W) se transforma en
ciclowollastonita o sea pseudowollastonita, cuya estructura es monoclinica y es estable a
temperaturas elevadas.5] En las muestras tratadas a 1290°C permanece el fosfato tricélcico y algo de

fase amorfa.
En suma, de los difractégramas se pudé concluir que a partir de recocidos de muestras

vitreas a 1190° C por 10 horas, se pudieron obtener las dos fases que conforman el bioeutéctico

(motivo de nuestro estudio) y que el silicato de calcio cristaliza antes que el fosfato tricalcico.
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Figura 4.4. Difractégramas de rayos X del vidrio y vitroceramicas obtenidas a partir del

vidrio tratado térmicamente con un enfriamiento rapido (templado, aire).

Otra forma de sintetizar el Bioeutéctico es mediante enfriamientos lentos a partir de las
muestras fundidas, en la Figura 4.5 se observo un difractégrama donde ya aparece la cristalizaciéon
de la (W) y del (TCP) en la muestra denominada (E1), esta se consigui6é fundiendo primero a
1450°C después enfriando lentamente durante 24 horas. Se sintetiz6 solo algunas muestras por esta
via para verificar que estdbamos en la composiciéon adecuada y que se puede obtener la

microestructura buscada.
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Figura 4.5. Difractégrama de rayos X de la muestra E1 enfriada lentamente.

4.2. Evolucion de la microestructura con los tratamientos térmicos

Con (MEB) se hizo un estudio de la microestructura y la composiciéon elemental de las

muestras sintetizadas.

Tabla 4.2. Tipo de muestras para la realizacion de la prueba (MEB).

El MO | M1l| M2 | M3 M4 M5
Lote 2

Vitroceramica

TT(C)| 1450 | S/T | 890 | 990 | 1090 1190 1290

La Tabla 4.2. se ve la clasificaciéon de las muestras en las que se hicieron estas observaciones, la
Figura 4.6. corresponde a una micrografia de la muestra (E1), como se mencion6, este tratamiento

corresponde a un enfriamiento lento después de la fusién. Para revelar la microestructura se atacé
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con una solucién diluida de HCI. En esta muestra claramente se puede observar las colonias o
dominios reportados por P.N. De Aza y col.l°] con la tipica estructura laminar del bioeutéctico, esto
confirmé que se trabajo en la zona de composicién 6ptima para obtener la sintesis de estas

ceramicas.

Figura 4.6 Micrografia de la Microestructura de la ceramica bioeutéctica atacada

con HCI1/10. Se obtuvo de una sola fusién con un enfriamiento lento

Se hicieron microanalisis (EDS) de la muestra (E1) para verificar la composiciéon de las
laminillas. En la Figura 4.7. se observé el espectro correspondiente, el bajo porcentaje de fésforo
detectado se debi6 a que el ataque de HCI remueve el (TCP), quedando esencialmente el Silicato de

Calcio (W).
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23000.

Figura 4.7 a) Microgréfica E1 donde se realizo EDS. b) Espectro de los elementos que constituyen
En las muestras tratadas térmicamente se obserféc’)fg% giguiente:

En todos los casos se parti6 de muestras vitreas, en la Figura 4.8. se presenté una micrografia
de una muestra vitrea, o sea, del tipo M0. Se atacé con 4cido clorhidrico un poco més diluido, en
ella, las zonas obscuras corresponden a la fase del fosfato y una fase clara es el silicato de calcio. Se
pudo ver que desde el vidrio, se tienen segregaciones de “fases”, en este caso serian fases amorfas,

que seria la separacion de fases.[Apéndice B]

Figura 4.8. Micrografia de una muestra vitrea M0, se atacé con solucién diluida de HCI.
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Esto se pud6 explicar de la siguiente forma; si de los compuestos CaSiOs (W) y -Cas(POa)2
(TCP) pareceria que al fundirse se formé un vidrio constituido por CaO, SiO; y P,Os de acuerdo a

la siguiente reaccion 1 del Capitulo 3.

CaSiO3(s) + Cas(PO4)2(S)—’ 4CaO(s) + P205(s) + SiOz(s) vidrio 1
-—

A continuacién en las Figuras 4.9, 4.10 y 4.11 se observé la evolucién de los dominios al variar

la temperatura del tratamiento.

La Figura 4.9. corresponde a una micrografia de una muestra tratada por 10 horas a 890°C,

donde se empiezo a distinguir los limites de los dominios

Figura 4.9. Micrografia M1 vitrocerdmica con tratamiento térmico a 890 °C, se atac6 con

solucion diluida de HCI.

En la Figura 4.10 los dominios aparecen mas definidos después de recocer las muestras a
990°C y segun se ha visto, empieza a detectarse mediante rayos X la cristalizacion de la

Wollastonita. (ver Figura 4.3)
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=*Zz58 160 nm

Figura 4.10. Micrografia M2 vitroceramica con tratamiento térmico a 990 °C, se ataco

con soluciéon diluida de HCL.

Finalmente, a 1090°C Figura 4.11, los limites de los dominios se han formado claramente, sin
embargo, como se ve en seguida, las dos fases del eutéctico no han cristalizado completamente a

esa temperatura.

Figura 4.11. Micrografia M3 vitrocerdmica con tratamiento térmico a 1090 °C, se atacé con

soliicién diliida de HC

-91 -



Capitulo 4 Resultados y Discusion

Para tener una mejor idea sobre el crecimiento de los dominios se hicieron observaciones por
Microscopia Electrénica de Barrido en las muestras M1, M2 y M3, (Figura 4.12), alli se observé
diferentes tamafios de dominios comprendidos en un intervalo que va de 208pm hasta 245pm

aproximadamente.

Con el tratamiento térmico se detectd la evolucion de las fronteras entre los dominios, sin

que se de la cristalizacién completa de las dos fases.

Se debe aclarar que en cada caso, los difractégramas se obtuvieron en muestras pulverizadas.
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Figura 4.12. Micrografias de muestras tratadas a a) 890°C, b) 990°C, con medicién de grano y con

su difractrégrama correspondiente, fueron atacadas con una solucién diluida de HCL
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Figura 4.13. Micrograffa de muestra tratada a c) 1090°C, con mediciéon de grano y con su

difractrégrama correspondiente, fue atacada con una solucién diluida de HCL

Es claro que la cinética de nucleacién y crecimiento de los dominios constituye en si un tema
de investigacion. Sin embargo, en este trabajo s6lo se interezé en generar muestras bioeutécticas
para determinar su Indice de Calidad y asi hacer una estimacién de su posible aplicacién como
implante bioldgico.

Como se vio en la Figura 4.4, los tratamientos de muestras vitreas a 1190°C y 1290°C se
llevaron a la cristalizacién de las fases de interés, se analiz6 la microestructura generada en cada

caso.

En la Figura 4.14 se observo la superficie de una muestra recocida a 1190°C (M4) y se atacé
con HCI diluido, como se vio, con este tratamiento, efectivamente, se consigui6 la estructura del
Bioeutéctico, sin embargo, existen ciertas diferencias con la estructura que se generé a partir de un
enfriamiento lento (muestra E1), en este caso, las laminillas se encontraron orientas en diferentes
direcciones y su grosor es notablemente inferior, que en las muestras del tipo E1.

También se hicieron observaciones de este tipo (ver la Figura 4.15), de igual forma, se

detectaron estructuras laminares con orientaciones diferentes.
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En las muestras tratadas a 1290°C, Figura 4.16, la intensidad de los picos asociados con la fase
fosfato Tricalcico (TCP), disminuyen notablemente, debido a la transformacién de la fase a-
Ca3(POy)2), en el rango de 1100°C a 1200°Cl4, adicionalmente, se gener6 cierta porosidad, Figura
417, y como se vio antes, a estas temperaturas se da la transformacién de Wollastonita a una fase

llamada ciclowollastonita, también conocida como pseudowollastonita.l!
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Figura 4.14. Micrografia de la muestra M4 se atac6é con HCl diluido, con respectivo

difractégrama de rayos X
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Figura 4.15. Micrografias de la muestra M4 pulverizada, se hicieron acercamientos en los granos a;

a) X5500, b) X6500yc)X6500 vistas en diferentes zonas.
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Figura 4.16. Micrografia de la muestra M5, se atac6 con HCI diluido con respectivo

difractégrama de rayos X.

Figura 4.17. Micrografia de la muestra M5 pulverizada, se hicieron acercamientos de los

granos a)X 4 000 b) X3 300 vistos en diferentes zonas.
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43 Indice de calidad Iq

A continuacién se hizo una estimacién del Indice de Calidad Iq propuesto por Hench y
col.l! consideramos solo el caso de muestras del tipo MO, M4 y M5 que corresponden a las
vitroceramicas con fases amorfa, y mezclas cristalizadas de Wollastonita, Pseudowollastonita y

Fosfato tricélcico.

En el capitulo 2 seccion 2.3 el Iq se definié como:

qu(cmaxxllsz chj; ’
si se reagrupan los términos de la siguiente forma,
quaEaXxchxlb; 3

Se pudo ver que el Indice de Calidad se calculé multiplicando tres términos, dos de ellos
asociados a las propiedades mecanicas y el tercero asociado a la biocompatibilidad del material de

implante.

Asi que:

Omax/ E es una estimacion de la deformacion méxima que sufre el implante antes de fracturarse al

aplicar una carga maxima, en donde Omax es el esfuerzo maximo a la ruptura y E es el modulo de

Young que mide la rigidez.

Kic es una medida de la resistencia que ofrece un material a la propagacién de una grieta, es decir,

estd asociada con la estabilidad mecanica de defectos presentes.
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43.1 Prueba de Compresion

En el analisis biomecanico de la resistencia de los huesos se debe considerar la resistencia a la
compresion, la resistencia a la traccién, la resistencia a la flexién y la resistencia a la torsién. Se
restringi6 nuestro estudio al caso de la resistencia a la compresién, asi que se realizaron
experimentos de resistencia a la compresion en muestras con forma de paralepipedos rectangulares
que se cortaron con un disco de diamante (ver capitulo 3 seccién 4.3.1), como se menciono, se

utilizaron muestras del tipo MO, M4 y M5. (ver Tabla 4.3)

De la ecuacién 4 capitulo 3 calculamos el esfuerzo méximo ingenieril a la fractura, o, =—>,

donde Pmax representa la carga maxima y A el drea de seccién original.

Tabla 4.3 Valores de esfuerzo y deformacién de las muestras vitreas y

vitroceramicas, asi como los valores reportados en la literatura.[810.13]

Esfuerzo Omax

Muestras
(MPa)
MO 69 + 2.56
M4 21+£3.21
M5 21 +3.42

Esfuerzo de compresién maximo , valores reportados

Cortical 100-230
Trabecular | 2-12

HA 500-1000
Biovidrio 4555 | ~ 500
Vitroceramica A/W 1080

De la Tabla 4.3, se observ6 que las vitroceramicas M4 y M5, muestran menor resistencia en

comparacion que la muestra vitrea MO. Es probable que en estos dos casos, se tengan un alto
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porcentaje de defectos (por ejemplo microgrietas) generados durante la segregacion de fases y
durante el proceso de enfriamiento, ya que los diferentes coeficientes de dilatacién de las fases que
las constituyen podrian generar tensiones internas.

Si tnicamente se considera la resistencia a la compresion, la vitroceramicas serian buen
material de implante en secciones trabeculares de hueso (ver Tabla 4.3), en cambio, sélo las
muestras vitreas podrian implantarse en secciones corticales.

Comparadas con otros materiales bioactivos comtinmente usados como implantes. Nuestras

muestras presentaron valores muy bajos de resistencia a la compresion.

4.3.2. Modulo de Young

Se midi6 el modulo de Young con la técnica de Ultrasonido Léaser, para posteriormente

calcular el parametro Omax/ E, a partir de la siguiente ecuacion, E = pv” en donde E es el modulo

de Young, p es la densidad de la muestra y v°es la velocidad de propagacion de las ondas
ultrasénicas.
Asi que, en nuestro caso, para medir el médulo de Young es necesaria también la densidad

de las muestras:

43.2.1. Densidad

En la Tabla 4.4, se presentaron los resultados de la densidad experimental, obtenidos
mediante ensayos de picnometria en muestras vitreas MO, y en las vitroceramicas M4, M5.
Nuevamente se utilizaron cinco muestras en cada caso para la obtencion de un valor promedio. Los

valores de densidad se calcularon a partir de la ecuacion 2 capitulo 3.
Se observ6 en la Tabla 4.4. que no hay variaciones detectables entre las densidades del vidrio

y de las vitrocerdmicas, lo que indic6 que esta prueba no es muy sensible a presencia de

microdefectos en las muestras. En todos caso, los valores registrados en la literatura para otros
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biomateriales estdn en el rango de nuestras mediciones y cercanos a los valores de ciertas secciones

de hueso.

Tabla 4.4. Densidades de las muestras vitreas y vitrocerdmicas asi como densidades reportadas de

la literatura 89

Material Densidad p (g/cmd)
MO Vidrio 2.74 + 0.018

M4 vitroceramica 2.738 £+ 0.021

M5 vitroceramica 2.731 + 0.015

Densidades reportadas

Hueso cortical 1.6-2.1
Hueso Trabecular S/V*
Hidroxiapatita 3.16
Biovidrio 2.68
Vidrio (Potasa-plomo-silicio-sodio) 2.85-4.00
Vitroceramica A/W 3.07

*S5/V sin valor registrado

4322, Técnica de Ultrasonido Laser

Teniendo la densidad, se midié la velocidad del sonido por medio de la técnica de
Ultrasénido Laser, v = X/t, donde v es la velocidad del sonido, t es el tiempo de propagacion de la
onda y x corresponde al espesor de las muestras.

Los valores promedio de la velocidad aparecen reportados en la Tabla 4.5.
La velocidad medida en las vitrocerdmicas es inferior a la que se obtuvo en las muestras

vitreas. A juzgar por las variaciones detectadas, pereceria que la técnica de ultrasonido laser, es

mas sensible a la presencia de microdefectos si la comparamos con la técnica picnométrica.
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Tabla 4.5. Valores promedio de la velocidad del sonido de las muestras ensayadas.

Material Velocidad v (m/s)
MO Vidrio 4240 + 191

M4 vitrocerdmica 3114 £ 360

MBS vitroceramica 2935+ 373

Con los valores de p y v se calculé el modulo de Young, los resultados aparecieron

reportados en la Tabla 4.6. Como era de esperarse, la secuencia del médulo de Young, es la misma
que la de los valores de la velocidad, ya que las densidades de los materiales bajo estudio son muy

parecidas.

Tabla4.6. Valores de E de las muestras vitreas y vitroceramicas se obtuvieron por la técnica de

Ultrasonido Laser, asi como los reportados en la literatura.[8101316]

Modulo de Young E

Material
(GPa)
MO Vidrio 46.40 £ 0.000069
M4 vitroceramica 235+ 0.221
MBS vitrocerdmica 18.46 £ 0.132

Moédulos de Young reportados

Cortical 7-30
Trabecular 0.05-0.56
HA 80-11
Biovidrio 4555 35
A/W 118

Al comparar los valores obtenidos con los reportados para secciones de hueso, se encontré6
que desde el punto de vista eldstico dnicamente, los materiales investigados funcionarfan
razonablemente como implante en la seccién cortical del hueso. A pesar de que no se reportan los

tipos de pruebas y condiciones de como se obtuvieron los valores de los médulos de Young de los
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otros biomateriales que aparecen en al Tabla 4.6, sugieren que la técnica de sintesis del material

bioactivo es fundamental para conseguir valores adecuados a la aplicaciéon que se busca, por
ejemplo, la Hidroxiapatita (HA) puede tener valores de E en los rangos de 11 a 80 GPa (ver Tabla
4.6)

4.3.3. Deformacion Maxima Omax/ E

Con los valores de deformacién méxima Omax, y modulo de Young E, se calcul6 el cociente

Omax/ E, los resultados pueden verse en la Tabla 4.7.

Los valores obtenidos par alas vitrocerdmicas y las muestras vitreas, son inferiores que los
que se reportan para secciones corticales y trabeculares de hueso. Se consider6 el cociente Omax/E
como criterio para aplicaciones biomecanicas, nuestras muestras podrian usarse en secciones

trabeculares.

Tabla4.7. Valores de deformacion maxima entre el modulo de Young o, /E de las muestras

vitreas y vitroceramicas, asi como los reportados en la literatura.[810]

Material O max | E

Vidrio MO 1.5+ 0.055
Vitroceramica M4 1+ 0.144
Vitroceramica M5 1+ 0.194

Valores reportados

Cortical 7
Trabecular 2

HA 8
Biovidrio 45S5 14
Vitrocerdmica A/W 9
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4.3.4. Tenacidad a la fractura K;c

El Kic, se pudo calcula a partir de la ecuacién de Anstisl'2l para materiales fragiles como los
ceramicosl'%12; involucra el modulo de Young ya calculado, la microdureza, la carga aplicada y la
longitud promedio de las grietas generadas durante las pruebas de microdureza. (ver capitulo 2,

seccion 2.4.3.)

Se midi6 la microdureza en muestras planas de vitroceramica y vidrio. Se us6 un

microdurimetro Vickers.

A partir de la ecuacion 5, capitulo 3, HV = 1854.4(%), se fij6 la caga de aplicacién P, y se

midieron la diagonales haciendo un promedio, d, asi se obtuvieron los valores de microdureza

Vickers HV.

El valor de la carga se fij6 de tal manera que se pudieran generar grietas de tamafio

apreciable susceptibles de ser medidas de acuerdo al procedimiento de Anstis['2l.

Los resultados de tenacidad a la fractura experimental, se obtuvieron por medio de la

ecuacion 2 capitulo 3.

2
Kic =0.016(Ej P , E obtenido por la técnica de Ultrasonido Laser H, Py C que se

3

C?2

obtuvieron por medio de las grietas generadas por una carga constante, para muestras vitreas (M0)
se aplicaron cargas de 300 gf y para las vitroceramicas M4 y M5 de 500 gf. Se obtuvieron cinco

huellas por cada muestra para la obtencion de un valor promedio.
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Tabla 4.8. Valores de Kic de los materiales estudiadosy los valores Kic

reportados en literatura de biomateriales [5°]

Muestra Kic (MPa*m1/2)
MO 0.41 £ 0.026
M4 0.57 £ 0.019
Mb 0.64 £ 0.210

Valores de Tenacidad a la fractura reportados

Cortical 6.0
Trabecular 0.1
HA 1.0
Biovidrio 4555 0.6
Vitroceramica A/W 2.0

La tenacidad a la fractura es la resistencia que ofrece el material a la propagacion de una
grieta, de este modo, si la grieta se propaga en forma rapida, la tenacidad a la fractura es baja y el
material se considera fragil, se pud6 esperar este comportamiento en las muestras vitreas. En
cambio, en las vitroceramicas M4 y M5 los valores Kic estan por encima de las muestras tipo M0, se
cree que la presencia de interfases que introducen variaciones importantes en los mecanismos de
propagacion de las grietas. Cuando una onda de fractura se acerca a una interfase se propaga
preferentemente por las fronteras, de manera que en una distancia relativamente corta la energia se
consume totalmente y la fractura quedard bloqueada.®! Por esta razén las vitrocerdmicas muestran
un ligero aumento en su tenacidad en comparacién a la del vidrio, Tabla 4.8. Ademaés, una dureza
mayor esta acompafiada de una tenacidad a la fractura menor, debido a la menor capacidad de

deformacién plastica del material bajo el indentador.[11.14]

Finalmente, los valores de tenacidad a la fractura de nuestros materiales corresponden con
los valores reportados para el hueso trabecular y del biovidrio 4555. Bajo este criterio, es decir,
apegandose a los valores de Kjc, tanto las vitroceramicas como las muestras vitreas podrian usarse

como implantes en secciones trabeculares de hueso.
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4.35. Indice de Calidad Mecanico (Iqmec)

En la seccién 4.3, se reagrupo los términos asociados a las propiedades mecénicas y a la
biocompatibilidad, se tom6é en cuenta en esta investigacion la parte relacionada con ciertas
propiedades mecanicas, a saber, el esfuerzo maximo a la ruptura Omax, el médulo de Young E, y la

tenacidad a la fractura Kic, se pudé considerar un Iqmec y se defini6 de la siguiente manera:

(2
I =M v K 4
qmec E IC

En la Tabla 4.9. se presenté en forma agrupada los valores que se midieron en nuestras
muestras y para comparar, también se mostraron valores reportados para ciertas secciones de

hueso y otros biomateriales.

En este punto, no se encontraron diferencias notables entre los valores del Iqmec de las
muestras vitreas y de las vitroceramicas, pero si se comparan nuestros valores de Iqmec con los
valores reportados para el hueso y otros biomateriales, se encontré6 que una vez mads, bajo este
criterio, el bioeutéctico en cualquiera de sus formas podria usarse como material de implante en

secciones trabeculares de hueso.
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Tabla 4.9. Valores de 0, /E, Kicy Iqmecde los materiales ensayados y de los reportados en la

max
literatura.[8916]

Material O nax / E Kic Iqmec

Vidrio M0 1.5 +£0.055 0.41+0.026 0.61 £0.061

Vitrocerdmica M4 1+£0.144 0.57 £0.019 0.50 £0.099

Vitroceramica M5 1+0.191 0.64 £0.210 0.72 £0.363
Cortical 7 6.0 42
Trabecular 2 0.1 0.2
HA 8 1.0 8
Biovidrio 4555 14 0.6 8.4
Vitrocerdmica A/W 9 2.0 18

Se hiz6 una revision de los resultados obtenidos hasta ahora:

- Si se toma como criterio omax para decidir cual de nuestros materiales se puede usar como
implante en hueso, se encontr6 que M4 y M5 podrian aplicarse en ciertas secciones
trabeculares (ver Tabla 4.3).

- Si se toma el moédulo de Young exclusivamente, es decir, el comportamiento eldstico de
nuestras muestras, se encontré que cualquiera de nuestras muestras podrian usarse en
secciones corticales de hueso (Tabla 4.6).

- Si se toma el parametro Omax/E, se encontr6 que se podria usar nuestras muestras como
implantes en secciones trabeculares (Tabla 4.7).

- Los valores de Kic que se midieron en nuestras muestras, nos indicaron también que se
podrian emplear en secciones trabeculares (Tabla 4.8).

- Finalmente, el agrupamiento de todos estos valores en el (Iqmec). También nos llevo a

considerar que nuestros materiales podrian usarse para implantes en secciones trabeculares.
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Salvo por la parte elastica, parece que seria suficiente medir cualquiera de las anteriores
propiedades mecanicas para decidir acerca del uso como implante, del bioeutéctico que se sintetiz6

por el método Silceram(2l.

4.3.6. Valores del Indice de Calidad (Iq)

Sin embargo, no es suficiente el tener informacion respecto a la compatibilidad biomecanica
del material de implante, es necesario, como se vi6 en el primer capitulo, tener informacion
relacionada con la biocompatibilidad y el proceso de absorcion del material de sustituto de la
seccion 6sea. A continuacion se hizo6 la evaluacién del (Iq) propuestos por Hench y colaboradores
introduciendo el (Ib) que se mencioné en el primer capitulo.

Teniendo en cuenta que no se hizé pruebas de bioactividad en nuestras muestras, se us6 para
nuestros calculos valores reportados para materiales quimicamente similares a el bioeutéctico que
se sintetiz6, asi; para el material vitreo MO, tomamos el (Ib) del Biovidrio 4555 (13 en este caso) y

para las vitroceramicas, el (Ib) de la vitroceramica A/W (que es de 6).

En al Tabla 4.10. se reuni6 los valores del (Iqmec) que reportamos en la Tabla 4.9, los valores
del (Ib) para toda serie de materiales, asi como los diferentes tipos de huesos, los valores de (Iq)

calculados a partir del producto (Ib X Iqmec) para los materiales sintetizados y los materiales
reportados en la literatura, asi como un criterio de evaluacion de la calidad del implante para cada

tipo de hueso basado en el cociente de los valores de (Iq) medidos para diferentes materiales entre
el (Iq) de la seccion de hueso correspondiente (cortical o trabecular).
De entrada se pudé ver que nuestros valores de (Iq) a pesar de ser bajos, son cercanos a los

reportados para el hueso trabecular, y si se toma el cociente Iq(bioeutéctico)/ Iq(trabecular) los

valores que se obtuvieron son cercanos a 1.
Para el hueso cortical, nuestros valores estan muy alejados de 1, sin embargo, a juzgar por los

valores reportados para otros biomateriales, ninguno pareceria adecuado como implantes para

secciones de hueso cortical, mas atn, Hench y col.% no explican que ventajas podrian tener desde
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el punto de vista fisiol6gico y/o biomecanico valores por arriba de 1, pareceria entonces, si ve la
altima columna, que cualquier material seria apto por aplicarlo como implante en secciones

trabeculares.

Asi que, ninguno de los materiales reportados es adecuado como implante para secciones

corticales de hueso y “todos” podrian usarse como materiales de implante en secciones

trabeculares.
Tabla 4.10. Valores del (Iq) reportados de diferentes materiales y los de
nuestros materiales, sugerido por Hench y col. [10]
Indice i Iq(material) | Iq(material)
Fase Valor Indice de
mecénico entre el Entre el
Ceramico de Ib calidad Iq
Iqmec Iq(Cortical) | Iq(trabecular)
Cortical 42 13 546 1
Trabecular 0.2 13 2.6 0.004 1
HA 8 3 24 .003 9.2
Biovidrio 4555 8.4 13 109 0.20 42
A/W 18 6 108 0.20 41
MO vidrio 0.61 +0.061 13 7.91 £0.795 0.01 4
M4 vitrocera-
0.50 +£0.099 6 3.0 +0.594 0.006 1.3
mica
M5 vitrocera-
0.72 +0.363 6 43 +1.17 0.007 1.5

mica
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44 Energia de Deformacién Superficial (Ur)

El calcul6 del (Iqmec) requiere, como se vio en el apartado 4.3, de la medicion de algunas

propiedades fisicas, que son el resultado de experimentos y célculos que suponen ciertas
aproximaciones tedricas-experimentales.

Como una alternativa para decidir la posible aplicacion de un material como implante 6seo,
en base a su comportamiento mecanico, se propuso inicialmente medir la (Ur), que en nuestro caso
seria una medida de la interaccién mecanica entre el material bioactivo y el hueso durante el

periodo de absorciéon del implante, el tiempo de absorcién como ya se vid, esta vinculado con el

(Ib).

Como se vio en el capitulo 2, secciéon 2.5 experimentalmente es relativamente sencillo
determinar la (Ur) y como esta engloba pardmetros mecanico como el comportamiento elastico y

la dureza entre otros, se tendria una referente razonable para decidir cual es material de implante

mas adecuado.

A continuacién se presentaron los resultados de las mediciones de (Ur) en diferentes
materiales incluyendo el material vitreo y las vitrocerdmicas que se sinterizaron, se compararon los
valores obtenidos con algunas mediciones del (Ur) hechas en secciones de hueso cortical y

trabecular de bovino. El procedimiento se describi6 en el capitulo 3, seccién 3.6. siguiendo al

analisis tedrico presentado en capitulo 2, secciéon 2.5.

En las graficas de las Figuras 4.18 y 4.19 aparecen las curvas obtenidas a partir de pruebas de
Indentacién Instrumentada en tres materiales distintos, aluminio, latén y carburo de silicio

sinterizado, en todos los casos se aprecié claramente un comportamiento elasto-pléstico, siendo

més ductil el aluminio por tener el valor de (Ur) mas alto. Con estos experimentos se verificé que
el procedimiento y nuestro dispositivo experimental son aceptables para medir la (Ur) de acuerdo

a lo descrito por Sakai.l415] En la Tabla 4.11 se resumi6 los calculos de (Ur) correspondientes.
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a)

Carga Normalizada P/Pt

1.2

LE A

06

4 A

0.2 1

Tabla. 4.11. La (Ur) de diferentes materiales.

Energia de Deformaciéon Superficial Ur (])

Carga (N) D2 D3
D1 Aluminio
Laton Carburo de silicio
20 0.034+0.004 0.022+0.003 0.001+0.004
35 0.283+0.005 0.145+0.002 0.040+0.005
50 0.588+0.006 0.285+0.001 0.088+0.002

Aluminio D1

Ur

02 04 0.6 0.8 il 12

Desplazamiento Normalizado h/ ht

Laton D2
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& 4]
> ,7'
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k 03 z F
S 06 1 /
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Z 04 o
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8 02 /
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rJ T T T T T 1

] 0.2 0.4 0.6 08 1

Desplazarmiento Normalizado h/ ht

Figura 4.18. Graficas normalizada del a)Aluminio D1, b) Latéon D2; Se graficé la
carga P/ carga maxima Pt vs profundidad/profundidad maxima ht. Carga 20N
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Carburo de Silicio D3
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Desplazamiento MNormalizado h/ ht
Figura 4.19. Grafica normalizada del c) SiC D3; Se grafico la carga P/ carga
maxima Pt vs profundidad/profundidad méxima ht. Carga 20N

En las Figura 4.20 y 4.21 se presentaron algunas pruebas de Indentacién Instrumentada que

se realizaron al hueso de bovino; a) cara lateral y b) cara transversal.

Hueso cortical cara lateral
a) H1
1.2

g1

&

< 0.8 -

[0}

N

E 0.6

8

Z 0.4 -

5

3 02

Ur
0 T e r . ;
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Desplazamiento Normalizado h/ht

Figura 4.20. Grafica normalizada del Hueso cortical de bovino a) cara lateral
H1, Se graficé la carga P/ carga maxima Pt vs profundidad/profundidad
maxima ht. Carga 20N.
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b) Hueso cortical cara transversal
H2

Carga Normalizada P/Pt
o
»

O 1 T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Desplazamiento Normalizado h/ht

Figura 4.21. Grafica normalizada del Hueso cortical de bovino, b) cara
transversal H2; Se grafic6 la carga P/ carga maxima Pt vs

profundidad/profundidad méxima ht. Carga 20N.

Zona
transversal

Figura 4.22. Hueso cortical de bovino cara transversal,

zonas de prueba marcadas, lateral y transversal.
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En el caso de la seccion trabecular de hueso, los experimentos muestran mayor (Ur) que en
las secciones corticales anteriores, ver Figura 4.23. Es claro que este resultado esté relacionado con
la microestructura de cada seccién. Si se comparan las fotografias (Figura 4.22 y Figura 4.24) se
pueden dar cuenta que el tamafio de poros presentes es diferente para cada seccién, mucho mayor
en la porcion trabecular de la Figura 4.24. De hecho, el aspecto de la seccion trabecular es similar a
la que se observ6 en algunas espumas cerdmicas o metalicas. Se podria entones considerar a la

seccion trabecular de hueso como una “bioespuma”.

Hueso Trabecular
H3
1.2
&
2B 1 A
Fg 0.8 1
E 0.6 -
2 0.4 Ur
§D 0.2 1
0 T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Desplazamiento normalizado h/ht

Figura 4.23. Grafica normalizada del Hueso trabecular de bovino; Se grafico la

carga P/ carga maxima Pt vs profundidad/profundidad méaxima ht. Carga 20N.

I

Figura 4.24. Hueso trabecular de bovino
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La curva de la Figura 4.23, muestra un comportamiento analogo al de una espuma metélica,
(Figura 4.25), cuando se deforma en compresion. Inicialmente se presenté una region de
endurecimiento, hasta que se rebasa el limite elastico, esto sucedi6 cuando las celdas de las espuma
empiezan a colapsarse, después se observé una zona de gran deformacién plastica con poco
esfuerzo aplicado y al final se present6é una region de endurecimiento asociado con la densificacién

de la muestra, al completarse el colapso de las celdas.

Densificacion

Esfuerzo O

Q
*
I

~ Plasticidad

Elasticidad lineal

0 Deformacién € p

Figura 4.25. Comportamiento mecénico de una espuma metélica en prueba

de compresion. 7]

En nuestros experimentos, este comportamiento fue mas claro cuando se aumento los niveles
de carga maxima aplicada. En la Figura 4.23. se present6 el caso de una muestra de seccién

trabecular de hueso en el que la carga méxima durante la prueba de indentacién fue de 50N.
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Hueso trabecular
H3

Carga Normalizada
o PE o
e (o2} (o]

o
(V)
1

Ur

o

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

o

Desplazamiento Normalizado h/ht

Figura 4.26. Grafica normalizada del Hueso trabecular de bovino; Se graficé la carga

P/ carga maxima Pt vs profundidad/profundidad maxima ht. Carga 50N.

Una vez que se determiné el comportamiento de las diferentes secciones de hueso ante las
pruebas de Indentaciéon Instrumentada, se procedié a hacer la caracterizaciéon de nuestros
materiales aplicando la misma técnica. Aunque los experimentos se realizaron para tres cargas
maximas, 20N, 30N y 50N, sélo se presentaron las gréficas, correspondientes a una carga maxima
de 20N, para valores superiores, nuestras muestras sufrian fracturas que impedirian hacer una
estimacion adecuada de la energia de deformacion, asi que los resultados que se presentaron
corresponden a los casos més favorables.

A juzgar por la forma de las graficas que se obtuvieron, Figuras 4.27, 4.28 y 4.29, se pudo
decir que ninguno de nuestros materiales investigados mostré un comportamiento similar al de la
seccion trabecular de hueso, sélo las vitrocerdmicas del tipo M4 y M5, se comportaron como las dos
secciones corticales investigadas. Sin embargo, al hacer los célculos de las energias absorbidas en el
proceso de indentacién, se encontré que bajo este criterio sélo la vitrocerdmica del tipo M4 se

podria considerarse como implante en secciones laterales de hueso cortical. (ver Tabla 4.12)
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Figura 4.27. Grafica normalizada del vidrio MO0; Se grafic6 la carga P/ carga maxima Pt
vs profundidad/profundidad maxima ht. Carga 20N.

Vitroceramica M4

[z Ur
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Figura 4.28. Grafica normalizada de la Vitroceramica M4; Se grafic6 la carga P/ carga
maxima Pt vs profundidad/profundidad méxima ht. Carga 20N.
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Vitroceramica M5
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Figura 4.29. Grafica normalizada de la Vitroceramica M5; Se grafic6 la carga P/ carga
maxima Pt vs profundidad/profundidad méaxima ht. Carga 20N.

Tabla 4.12. Valores de la (Ur) de la muestras vitreas y vitrocerdmicas como del hueso de

Carga
MO

(N)

Vidrio

1.1E-5
20

+6E-06

2.1E-05
35

+1E-06

3.0E-05
50

+1E-06

bovino.

Energia de Deformacion Superficial Ur (J)

M4

Vitrocera-

mica

2.4E-04
+7E-05

2.5E-03
+6E-04

1.8E-03
+5E-04

M5

Vitrocera-

mica

1.04E-05
+4E-06

7.84E-05
+3E-06

1.58E-04
+2E-05
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H1
Hueso
cortical

lateral

9.89E-04
+2E-05

3.19E-03
+3E-04

6.01E-03
+1E-04

H2
Hueso
cortical

transver-

sal
2.5E-03
+2E-04
3.5E-02
+1E-03

7.59E-02
+5E-03

H3
Hueso

trabecular

1.65E-02
+9E-03

6.76E-01
+8E-02

1.299
+1E-01
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Nuestras muestras vitreas y vitrocerdmicas presentaron en general una (Ur) pequefia en
comparacion con la del hueso trabecular y cortical, por lo que no son capaces de absorber grandes
castidades de energia que seria lo adecuado para el amortiguamiento durante su funcionamiento

biomecénico, mientras sucede la absorcién del material y es sustituido por nuevo tejido 6seo.
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Capitulo 5

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

Al aplicar la técnica de Silceram se pudo sintetizar las cerdmicas bioeutécticas a una

temperatura de tratamiento térmico de 1190 °C por debajo del eutéctico.

A partir de de su caracterizaciéon quimica, se pudo observar la presencia de las dos fases la W
el TCP, asi como el proceso de cristalizaciéon. En cuanto a la microestructura, se observaron las

laminillas caracteristicas de un eutéctico, asi como los dominios con estructura eutéctica.

También se estim¢ el indice de calidad mecéanico y el indice de calidad de las vitroceramicas
con més presencia de fases cristalinas asociadas al bioeutéctico. En principio se puede concluir que
podrian ser utilizadas para implantes en secciones de hueso trabercular, bajo el supuesto de que el
Indice de Bioactividad que presentaran fuera equiparable a los valores reportados para otros

biomateriales.

Al ser evaluado el cociente del Indice de Calidad de las secciones de hueso con los
biomateriales, se encontré que cualquiera de los materiales reportados servirfa en secciones
trabeculares y practicamente ninguno para secciones corticales, por lo tanto, el criterio de Hench es
una aproximacién que no ofrece una respuesta definitiva a la laboriosa evaluaciéon de todas las

propiedades mecanicas involucradas.

Como alternativa para decidir la viabilidad de un implante se propuso la prueba de
Indentaciéon Instrumentada, la cual nos permite medir la Energia de Deformacién de dos materiales
en contacto a través de una fuerza de compresion. A partir de este procedimiento se encontr6é que

la vitroceramica tratada térmicamente (M4), seria la mas adecuada para transplantes en zonas de
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hueso cortical lateral, sin embargo, ninguno de nuestros materiales podria, bajo este criterio, ser

utilizado como implante en zonas trabeculares.

Recomendaciones

La sintesis del bioeutéctico por la técnica Silceram no es recomendable para aplicaciones en
implantes. Se tendria que explorar otros procesos de sintesis para generar estructuras similares a
las secciones de hueso a implantar y una primera caracterizacion de los implantes fabricados, seria
a través de las pruebas de Indentacién Instrumentada y posteriormente podrian aplicarse otros

criterios como el de Hench.

Para implantes en secciones trabeculares lo mas recomendable es sintetizar el bioeutéctico en
forma de espuma ceramica y posteriormente hacer una evaluacién, tal vez un material compuesto
de espuma con algtin polimero bioinerte o coldgeno, tendria mejores resultados para aplicaciones
en hueso trabecular, ya que las estructuras porosas llenas de fluidos son el mejor sistema

biomecénico para absorber la energia procedente de los impactos como se ve en el hueso esponjoso.

Seria conveniente fabricar los implantes no solo con la arquitectura correspondiente a la
estructura de la secciéon a implantar, si no también se deberia tomar en cuenta aspectos
biomecédnicos como, los esfuerzos de trabajo en tensién, compresion, torsion. En este trabajo sélo se
analizo el caso de las microestructuras vitreas y eutécticas y de su caracterizacion para aplicaciones

biomecanicas en compresion.
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I. Nomenclatura Utilizada

W Wollastonita, silicato de calcio (CaSiOs)
psW Pseudowollastonita

TCP Fosfato Tricalcico ( Casz(POs)2)

Iq Indice de calidad

Ur Energia de Deformacién Superficial

A Apatita

Tg Temperatura de transicién del vidrio

T¢ Temperatura de fusion

Ib Indice de bioactividad

Silceram Método Convencional Modificado, un solo estado
Tn Temperatura de nucleaciéon

Tc Maxima temperatura de cristalizacion
HA Hidroxiapatita

CHA Hidroxiapatita carbonatada

SBF Suero fisiolégico simulado

Jowt Porciento en peso

Omax Esfuerzo Méximo Ingenieril a la Fractura
o Esfuerzo

Kic Tenacidad a la fractura

E Modulo de Young

v Modulo de Poisson

P Carga aplicada en la muestra

A Area de seccién transversal original

v Velocidad longitudinal

x Espesor de las muestras

t Tiempo de respuesta
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P Densidad del material

a Angulo semipiramide

U] Angulo del la punta del indentador
Carga de indentacion

oy Cedencia plastica

Ap Cociente que representa la resistencia a la deformacién plastica

A Cociente que representa la resistencia a la deformacion elastica

Qg Constante geométrica ( para «,=2 para la piramide Virckers)

l Deformaciones o alargamientos

€ Deformacion real

H Dureza aparente

H Dureza verdadera del material

HV Dureza Vickers

An Resistencia a la deformacién superficial determinada por la dureza
aparente H

1% Factor geométrico de contacto, dado por /2

Ye Factor geométrico para deformacién eléstico

Vo Factor geométrico para deformacién plastica

H Factor geométrico de la dureza verdadera

C Factor de restriccion, se usa C (=3)

(P) Presi6én de contacto

hc Profundidad de penetracion

hp Profundidad de penetracién para la deformacién pléstica

he Profundidad de penetracion para la deformacion elastica

hr Profundidad residual de la profundidad total /1 enla carga méxima

Iqmec Indice de calidad mecanico

DTA Analisis Térmico Diferencial

XRD Difraccién de rayos X

SEM Microscopio electrénico de barrido
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E1 Muestra donde se ve una estructura generada a partir de un

enfriamiento lento

W1 Reactivo de Wollastonita, (muestra)
W2 Reactivo del Fosfato Tricalcico

Wi Trabajo total aplicado

T.T Tratamiento Térmico

MO Vidrio

M1 Vidrio tratado térmicamente a 890°C
M2 Vidrio tratado térmicamente a 990°C
M3 Vidrio tratado térmicamente a 1090°C
M4 Vidrio tratado térmicamente a 1190°C
M5 Vidrio tratado térmicamente a 1250°C
EDS Espaciamiento Dendritico Secundario

II. Wollastonita

Ficha donde su obtuvo el modelo de la estructura cristalina de la

Wollastonita, por medio del programa atoms.

*data for ICSD #201537

Coll Code 201537

Rec Date 1985/07/17

Mod Date 1999/01/19

Chem Name Calcium Catena-silicate
Structured Ca (Si 03)

Sum Cal 03 Sil
ANX ABX3
Min Name Wollastonite 1A

Min Origin Wollastonite 1A - from Willsboro, New York
Min Group Pyroxenoid
D(meas) 3.07
D(calc) 2.91
Formula Wt 116.163
Title Polysynthetical ly-twinned structures of enstatite and wollastonite
Author(s) Ohashi, Y.
Reference Physics and Chemistry of Minerals (Germany)
(1984), 10, 217-229
unit Cell 7.9258(4) 7.3202(4) 7.0653(4) 90.055(3) 95.217(3) 103.426(3)
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Vol 396.96
z 6
Space Group P -1
SG P1-

SG Number 2

Cryst Sys triclinic

R Value 0.033

Comments Pyroxenoid group
Compound with mineral name: Wollastonite 1A
The structure has been assigned a PDF number: 42-547
Structure determined on a twinned crystal

Calculated density unusual but tolerable.

Atom # OX SITE X y z SOF H ITF(B)
Ca 1 +2 21 0.19831(8) 0.42266(8) 0.76060(9) 1. 0 0.63(1)
Ca 2 +2 21 0.20241(8) 0.92919(8) 0.76401(9) 1. 0 0.66(1)
Ca 3 +2 21 0.50333(8) 0.75040(8) 0.52691(9) 1. 0 0.58(1)
Si 1 +4 21 0.1851(1) 0.3875(1) 0.2684(1) 1. 0 0.49(D)
Si 2 +4 21 0.1849(1) 0.9542(1) 0.2691(1) 1. 0 0.49(1)
Si 3 +4 21 0.3973(1) 0.7236(1) 0.0561(1) 1. 0 0.49(D)
0 1 -2 21 0.3034(3) 0.4616(3) 0.4628(3) 1. 0 0.74(4)
0 2 -2 21 0.3014(3) 0.9385(3) 0.4641(3) 1. 0 0.77(4)
0 3 -2 21 0.5705(3) 0.7688(3) 0.1988(3) 1. 0 0.59(3)
0 4 -2 21 0.9832(3) 0.3739(3) 0.2655(4) 1. 0 0.91(4)
0 5 -2 21 0.9819(3) 0.8677(3) 0.2648(4) 1. 0 0.96(4)
0 6 -2 21 0.4018(3) 0.7266(3) 0.8296(3) 1. 0 0.70(4)
0 7 -2 21 0.2183(3) 0.1785(3) 0.2254(4) 1. 0 0.98(4)
0 8 -2 21 0.2713(3) 0.8704(3) 0.0938(3) 1. 0 0.76(4)
0 9 -2 21 0.2735(3) 0.5126(3) 0.0931(3) 1. 0 0.75(4)
*end for ICSD #201537

III. Whitlockita 6 TCP

Ficha donde su obtuvo el modelo de la estructura cristalina de la Whitlockita 6

TCP, por medio del programa atoms.

*data for ICSD #6191

Coll Code 6191

Rec Date 1980/01/01

Mod Date 2000/07/15

Chem Name  Calcium Hydrogen Phosphate(V) (2.99/0.01/2) - Beta
Structured Ca2.993 HO0.014 (P 04)2

Sum HO0.014 Ca2.993 08 P2
Analytical Ca3 (P 04)2
ANX A2B3X8
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Min Name Whitlockite
Min Origin Whitlockite - synthetic

D(meas) 3.1

D(calc) 3.06

Formula Wt 309.905552

Title Crystallographic studies of the role of Mg as a stabilizing impurity

in beta-Ca3 (P 04)2 1. The crystal structure of pure beta-Ca3 (P 04)2
Author(s) Dickens, B.;Schroeder, L.W.;Brown, W.E.
Reference  Journal of Solid State Chemistry

(1974), 10, 232-248
unit Cell 10.439(1) 10.439(1) 37.375(6) 90. 90. 120.

Vol 3527.2
z 21
Space Group R 3 c H
SG R3CH

SG Number 161

Cryst Sys trigonal/rhombohedral

R Value 0.03

Comments For Mg-containing samples cp. 1490, 1491, 41846
PDF 9-169, 32-176 (with a/2, c/2)
Total SOF on at least one site differs from unity (SOF <
0.997 resp. SOF > 1.003)
Compound with mineral name: Whitlockite
The structure has been assigned a PDF number: 9-169
Calculated density unusual but tolerable.
At least one temperature factor is implausible or
meaningless but agrees with the value given in the paper.
Position of 0.12 Element of H Is Undetermined.

Atom # OX SITE X y z SOF H
Ca 1 +2 18 b -.2766(2) -.1421(1) 0.1658(1) 1. 0
Ca 2 +2 18 b -.3836(1) -.1775(1) -.0336(1) 1. 0
Ca 3 +2 18 b -.2721(2) -.1482(2) 0.0606(1) 1. 0
Ca 4 +2 6a 0 0 -.0850(3) 0.491(8) 0
Ca 5 +2 6a 0 0 -.2658(1) 0.999(1) 0
P 1 +5 6a O 0 0 1. 0
0 1 -2 18 b 0.007(1) -.1366(8) -.0136(3) 1. 0
0 2 -2 6a O 0 0.0400(4) 1. 0
P 2 45 18 b -.3109(2) -.1365(2) -.1320(1) 1. 0
0 3 -2 18 b -.2736(6) -.0900(6) -.0926(1) 1. 0
0 4 -2 18 b -.2302(5) -.2171(5) -.1446(1) 1. 0
0 5 -2 18 b -.2735(4) 0.0053(4) -.1523(1) 1. 0
0 6 -2 18 b -.4777(4) -.2392(4) -.1378(1) 1. 0
P 3 +5 18 b -.3465(2) -.1537(1) -.2333(1) 1. 0
0 7 -2 18 b -.4031(4) -.0489(4) -.2211(1) 1. 0
0 8 -2 18 b -.4246(4) -.3056(4) -.2152(1) 1. 0
0 9 -2 18 b -.1814(4) -.0805(4) -.2233(1) 1. 0
0 10 -2 18 b -.3696(5) -.1748(4) -.2735(1) 1. 0

Lbl Type ul1 uz22 u33 ui2 u1s uz23
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Cal Ca2+
Ca2 Ca2+
Ca3 Ca2+
Cad Ca2+
Ca5 Ca2+
P1 P5+
o1 02-
02 02-
P2  P5+
03 02-
04 02-
05 02-
06 02-
P3 P5+
07  02-
08 02-
09 02-
010 02-
*end for

0.0104(5)
0.0131(6)
0.0501(8)
0.0205(17)
0.0184(6)
0.0089(6)
0.0089(6)
0.0032(3)
0.0155(6)
0.0063(3)
0.0045(3)
0.0012(2)
0.0020(2)
0.0081(5)
0.0014(2)
0.0020(2)
0.0007(1)
0.0027(2)
ICSD #6191

0.0109(5)
0.0108(6)
0.0208(6)
0.0205(17)
0.0184(6)
0.0089(6)
0.0089(6)
0.0032(3)
0.0166(7)
0.0056(3)
0.0050(3)
0.0011(2)
0.0012(2)
0.0095(6)
0.0018(2)
0.0011(2)
0.0010(2)
0.0021(2)

O O O O O 0O O 0O O 0O o o o o o o o o

.0163(5)
.0164(5)
.0199(6)
.0793(50)
.0139(9)
.0283(3)
.0283(3)
.0040(5)
.0160(7)
.0015(2)
.0023(2)
.0015(2)
.0043(2)
.0162(6)
.0017(2)
.0021(2)
.0022(2)
.0016(2)

0.0053(4)
0.0059(4)
0.0250(6)
0.0103

0.0092(5)
0.0045(4)
0.0045(4)
0.0016

0.0111(5)
0.0049(3)
0.0043(3)
0.0002(1)
0.0006(2)
0.0038(5)
0.0011(2)
0.0003(1)
0.0004(1)
0.0016(2)
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0.0001(4)
-.0024(5)
-.0108(5)

o O O O

0
0.0042(6)
0.0007(2)
0.0012(2)
0.0000(1)
0.0012(2)
0.0004(5)
-.0004(1)
0.0003(2)
0.0000(1)
0.0001(2)

0.0001(5)
-.0017(5)
-.0071(5)

O O O O

0
0.0024(6)
0.0006(2)
0.0010(2)
-.0002(1)
0.0002(2)
0.0004(6)
-.0001(2)
0.0004(1)
0.0000(1)
0.0002(2)
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I. Termodinamica de los materiales ceramicos

Los procesos ceramicos estan gobernados, como otros, por las leyes de la
termodindmica. Sin embargo, y mucho mds que en los materiales metélicos, los productos
ceramicas rara vez presentan situaciones de equilibrio termodinamico. Ello se debe a que
la cinética de los procesos es muy lenta por dos razones: la baja velocidad de difusién de
los elementos estructurales en el estado sdlido, lo que obligé a que los procesos deban
desarrollarse a temperaturas elevadas, y el tipo de enlace predominate, covalente/iénico,

que lleva a estructuras particularmente rigidas.[!]
II. Cinética de las transformaciones estructurales

Los procesos ceramicos, como todos los procesos fisicoquimicos, tienen lugar en
tiempo real. Los mismos se basan en la movilidad de los elementos estructurales, por lo
que en los sdlidos a temperatura ambiente la velocidad con que se producen es
practicamente nula. Al incrementar la temperatura, es decir, al entregar energia al sistema,
aumenta la energia cinética de d&tomos, iones y moléculas y aumenta la movilidad de los
mismos. Sin embargo, en los sistemas cerdmicos es por lo general necesario llegar a
temperaturas relativamente elevadas para obtener las transformaciones estructurales
deseadas en un tiempo igual o inferior al maximo compatible con un costo de produccién

aceptable.[l]
ITII. Solidificacion
Todos los metales asi como compuestos, ceramicos, polimeros y semiconductores,

tuvieron en algin momento el procesamiento en liquido. El liquido se solidifica al

enfriarse por debajo de su temperatura de solidificacion. El material puede ser utilizado tal
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y como se solidificé6 o puede ser procesado posteriormente mediante trabajo mecanico o
tratamiento térmico. Las estructuras producidas durante la solidificacién afectan las

propiedades mecanicas e influyen sobre el tipo de procesamiento posterior.[12l

Durante la solidificacion debe controlarse la rapidez de solidificacién o rapidez de
enfriamiento. Una velocidad de enfriamiento lenta producira en Espaciamiento Dendritico
Secundario (EDS) muy grande, mientras que una rapida producird una microestructura
extremadamente fina, es decir, un (EDS) pequefio. Entre mas fino sea (EDS) las
propiedades mecanicas de la pieza seran mejores. También presentan mejor repuesta a los
tratamientos térmicos y tienen coeficientes de expansiéon térmica mas uniforme. Lo cual
incrementa la homogeneidad del material. La reducciéon del (EDS) depende también de
tiempos de solidificacion cortos y altos gradientes de temperatura.

Para una mezcla eutéctica el aumento en la rapidez de enfriamiento puede resultar
una mezcla eutéctica més fina, mayor cantidad de mezcla eutéctica y granos primarios
mas pequefios.[A]

Al enfriar una fase liquida, segtn la velocidad con que se lo hizo pueden ocurrir los

siguientes fendmenos:

a) Formacion de la fase solida cristalina de acuerdo a lo indicado por el diagrama de
equilibrio de fases, si la velocidad de enfriamiento es lo suficientemente lente.

b) Formacién de una fase sélida vitrea, si el enfriamiento es muy rapido.

c¢) Formacion de fases cristalinas metaestables. Para explicar las estructuras
metaestables, se anaden lineas punteadas a los diagramas de fases que prolongan
las curvas de equilibrio. Esto ocurre cuando la velocidad de nucleacién de una fase
cristalina determinada, por alguna razén, es demasiada lenta. Pueden formarse
inclusive fases no previstas por el diagrama de fases. Sin embargo, todas las fases
metaestables estan en equilibrio termodindmico metaestable, es decir, G no es 0,
pero es muy pequefio.

d) Separacién de fases. Si un sistema formado por dos fases liquidas se enfrian muy
rapidamente, se tendrd un sélido vitreo formado por dos fases amorfas. Después
de formado el objeto de vidrio del modo usual (a alta temperatura), se produce

espontdneamente la descomposiciéon espinodal durante el enfriamiento. Entre las
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diminutas regiones fésicas resultantes, hay un rico sector de nucleante. Calentando
el vidrio a temperatura moderada se forman microcristales del nucleante, incluidos
en una matriz vitrea; si se aumenta la temperatura, la matriz cristaliza en multitud
de microcristales. -la estructura final de la vitrocerdmicas es, entonces, finalmente

granular y casi completamente cristalina.l®!

00
('C)
00 h Cuervas
| Espinodales |
]
| 1
1 +
400 "] 1
; i
"l i
’ -
: I
300 [ I
I
[l ] | I! [
0 20 40 &0 80 100
4, atérmco

fal
Figura 1. Diagrama de fases, que ilustra un intervalo de curvas espinodales o

separacion de fases.?]

IV. Solidificaciéon de eutécticos

La solidificacion, en enfriamiento lento, sigue las reglas de los diagramas de fase, que son:
e Completa miscibilidad en estado liquido y miscibilidad parcial en estado sélido.
e Las lineas liquidus y solidus tiene un coeficiente de particién menor a la unidad
Cuando una aleacién de composicion eutéctica E comienza a solidificar hay tres

fases presentes: una fase liquida, L, y dos soluciones sélidas, o y . [124]
L—a+p

L fase liquida £

N
S R

o y B fases solidas
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La forma de las microestructuras eutécticas dependera en gran medida de la energia

de superficie, y, ,, entrelafase o yf:

e Siy, , esindependiente de la orientacion de la interfase, el eutéctico tiende a ser de

barras.

e Siy, ; depende de la orientacion de la superficie respecto de las direcciones
cristalograficas de ambas fases, entones el eutéctico es laminar.

e El eutéctico globular minimiza el y, , creado, (mayor volumen de fase S por
menor &rea).

e En el eutéctico acicular la matriz crece non facetiada y la fase acicular en forma
faceta,.

e Los eutécticos laminar y de barras se forman cuando ambas fases son del tipo no-
faceteada, su velocidad de crecimiento es controlada por la difusion del soluto en el
liquido, esto ocurre porque al formase las dos fases sélidas, (a y f), se produce

una fuerte redistribucion de soluto.

El desarrollo de eutécticos sigue las etapas de nucleacién y crecimiento. Usualmente

nuclea una fase, por ejemplo « , sobre esta nuclea la fase f.

El crecimiento de un eutéctico es aproximadamente igual en todas direcciones

formandose asi colonias mas o menos esféricas como se puede apreciar en la figura 1.14.14]

& ®) @ 5

Figura 2. Formacion de colonias a) sobre a nuclea la fase f§, b) adicionalmente
mediante un puente de fase a se genera la segunda capa 4, c) fase a con laminillas de

la fase .14
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Absorcidn se produce cuando una sustancia queda atrapada en el interior de otra.

Adsorcion es un fenémeno fisico-quimico que se produce cuando una sustancia, se adhiere a otra.
Amorfo no posee un ordenamiento determinado

Anisotropia caracteristica de tener propiedades con valores distintos en direcciones diferentes.
Anortita mineral CaAl;SiOs

Artrodesis fijacion quirargica de una articulacion, es el bloque o unién.

Bioactividad capacidad de enlazarse e integrase espontaneamente al hueso en el cuerpo vivo.
Biocompatibilidad tolerancia biologica de cualquier material, aceptabilidad Biologica.
Biofuncionalidad es la habilidad de un dispositivo de comportarse de una manera apropiada de
acuerdo a la aplicacién para lo que se disefio.

Celsiana mineral BaAl:Si>Os

Cendencia entre la deformacion elastica y plastica.

Cordierita silicato de magnesio y aluminio.

Colageno es una proteina dura parecida a la goma que representa el 30% de la proteina corporal y
forma la estructura de los tendones, hueso y tejidos conectivos.

Cristobalita silice.

Diéfisis el tallo, la porcién principal del hueso.

Dislocacion defecto lineal en la estructura de un cristal.

Ductilidad capacidad de un material para deformarse plasticamente sin fracturarse.

Dureza verdadera es la dureza que se basa en el consumo irreversible de energia

Dureza aparente es la dureza que no representa por si misma una medida de la deformacién
pléstica

Efecto Joule si en un conductor circula corriente eléctrica, parte de la energia cinética de los
electrones se transforma en calor debido al choque que sufren con las moléculas del conductor por
el que circulan, elevando la temperatura.

Elasticidad propiedad de un material en virtud de cual tiende a recuperar su tamafio y forma
originales después de la deformacién.

Energia cinética es la energia que posee un cuerpo de masa m por encontrarse en movimiento.
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Enlace covalente enlace formado entre dos dtomos cuando dichos dtomos comparten sus
electrones de valencia.

Enlace idnico enlace formado entre dos especies diferentes de dtomos, cuando uno de ellos dona
sus electrones valencia a otro.

Epifisis las extremidades o extremos del hueso

Espectrofotémetro es un instrumento usado en la fisica 6ptica que sirve para medir, en funcion
de la longitud de onda, la relacién entre valores de una misma magnitud fotométrica relativos a dos
haces de radiacién

Espuma metalica es un material celular, esto es constituido por poros o celdas rodeadas de
material.

Estado Metaestable es un estado que es un minimo local de energia, que no es totalmente estable
bajo perturbaciones del sistema por encima de cierta magnitud.

Estructura cristalina de un material se refiere al tamafio, la forma y la organizacion atémica
dentro de la red.

Eutéctico reaccion isotérmica reversible en que una solucién liquida se convierte en dos o mas
s6lidos intimamente mezclados al enfriar, cuyo ntimero de sélidos formados es el mismo que el de
componentes que integran al sistema.

Fase metaestables separacion de fases no cristalinas nucleacion y crecimiento de cristales
Flogopita mineral K(Mg,Fe)s(SizAl)O10(F,OH)»

fotomultiplicados

grupo anidnico carga negativa.

Hueso osteoporético es mas débil que el normal porque la masa 6sea y el contenido de calcio
estan reducidos; los huesos son menos densos y por la tanto més porosos.

Interferometria es una técnica donde dos ondas de luz que coinciden en fase se amplifican
mientras que dos ondas en oposicién de fase se cancelan. Combina la luz proveniente de diferentes
receptores.

Interplanar correspondiente a una familia de planos.

In situ empleada especialmente en mineralogia: es decir le roca misma donde se formaron.
Isotropia caracteristicas de poseer los mismos valores de las propiedades en todas las direcciones
en un material.

In vitro expresion que designa a las reacciones fisioldgicas que se estudian en el laboratorio, fuera
del organismo.

In vivo expresion que designa toda reaccion fisiologica que se verifica en el organismo.
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Metafisis es la region de un hueso maduro donde se unen la epifisis y la diafisis.

Modulo de Poisson modulo de rigidez o de corte

Nefelina mineral NasKALSisO16

Orden de corto alcance si el arreglo espacial de los atomos se extiende s6lo a los vecinos més
cercanos de dicho atomo.

Orden de largo alcance los dtomos forman un patrén repetitivo, regular, en forma de rejilla o de
red.

Osteoblastos son células formadoras de hueso, trabajan en grupos para segregar, y después
mineralizar, paquetes de matriz 6sea.

Osteoconductiva sirve como trampa para formacion 6sea originada en el tejido 6seo adyacente
Osteoclasto es una célula multinucleada de gran tamafio, cuya funcién es de resorcién 6sea, es
decir, que forman nuevos huesos y ayudan a reparar los dafios.

Osteocitos son los encargados de transportar los nutrientes y desechos desde y hacia los vasos
sanguineos presentes en los huesos.

Osteogénesis desarrollo y formacioén de tejido 6seo a parti de células osteoformadoras como los
osteoblastos.

Osteoide matriz proteica compuesta principalmente por coldgeno tipo I

Osteosintesis unién por medio quirdrgicos o mecanicos de los extremos de un hueso fracturado
para conseguir que suelde

Osteotomia reseccién de un hueso

Plasticidad capacidad de un metal para deformarse no elasticamente sin ruptura.

Radiacion es la propagacion de energia en forma de ondas electromagnéticas o particulas
subatémicas a través del vacio o de un medio fluido.

Red conjunto de puntos que dividen el espacio en segmentos més pequefios de igual dimension.
Reacciéon endotérmica se denomina reaccion endotérmica a cualquier reaccién quimica que
absorbe calor.

Reaccion exotérmica Se denomina reaccién exotérmica a cualquier reacciéon quimica que
desprende calor.

Termistor es una resistencia eléctrica que varia su valor en funcion de la temperatura.
Transformacion seudomérfica acto de un mineral que substituye quimicamente a otro
Vacancias tipo de imperfeccion reticular en la que el sitio de un atomo individual esta
temporalmente desocupado.

Varistor proporciona una proteccion fiable y econémica contra transitorios de alto voltaje.
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Vidrio metalico se forma cuando el metal liquido no cristaliza los atomos se acomodan de modo
aleatorio o amorfo.

Viscoelastico hace referencia al comportamiento de un material cuando es sometido a un esfuerzo.
El primero de los comportamientos es un comportamiento eldstico. El segundo es un
comportamiento viscoso; es un comportamiento intermedio entre el comportamiento elédstico y
Viscoso.

Viscosidad es la oposicion que muestra un fluido a las deformaciones tangenciales
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