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Resumen

La degradacion de los tejidos blandos (cartilagos) y duros (huesos), puede asociarse al
envejecimiento, enfermedades congeénitas, degenerativas y traumas. La pérdida de resistencia
mecénica de los tejidos dseos es causada por la disminucion de la densidad de éstos. Por su
parte, un cartilago lesionado, inflamado o dafiado (roto o desgastado) puede causar sintomas
como dolor y limitacion del movimiento, al igual que puede conducir a dafios articulares y
deformidad.

El tejido Gseo presenta la mayor frecuencia de reemplazos, como resultado de patologias
asociadas a enfermedades congénitas, al envejecimiento (pérdida de resistencia, asociada a la
disminucion de la densidad y el espesor) y traumas diversos (generalmente accidentes). Los
biomateriales metalicos mas usados clinicamente son el acero inoxidable austenitico, las
aleaciones de Co-Cr, de tantalo y de titanio. Todos ellos presentan un comportamiento
bioinerte (pobre oseointegracion). En este contexto, destacan entre los problemas que ocurren
en la intercara implante-hueso (fallos biofuncionales), el micro-movimiento relativo entre el
biomaterial y el tejido, asi como las infecciones ocasionadas por la formacién y acumulacion
de bacterias durante la cirugia-cicatrizacion (fallos tempranos) o después de un afio de
implantacion (fallo tardio). La osteointegracidnes la conexidn estructural y funcional entre el
hueso y la superficie del implante. Cuando ésta es deficiente y/o existe sobre-manipulacion
durante el acto quirdrgico se inhibe la formacién del nuevo hueso; formandose en este caso
una capa fina de tejido fibroso, la posterior encapsulacién y el aflojamiento del implante
(mediano y largo plazo).

El Ti c.p. y sus aleaciones tienen una gran capacidad de osteointegracion, si lo comparamos
con otros biomateriales metalicos. Sin embargo, todavia presentan limitaciones que hacen
necesaria la optimizacion de la union intima metal y hueso. Existen dos grandes caminos para
mejorar la oseointegracion: 1) manipulando la rugosidad y textura de la superficie del
implante y 2) modificando la naturaleza quimica y estructural de la superficie de contacto
entre el implante y el hueso para promover un enlace quimico directo. El uso de
recubrimientos bioactivos (hidroxiapatita y vidrios bioactivos) han sido ampliamente
abordados en la literatura cientifica. La eleccion correcta del tipo de vidrio bioactivo
(composicion quimica) y del proceso de fabricacion depende del objetivo que se persigue y la
aplicacion concreta de éstos. En este contexto, existe una relacién inversa entre los
coeficientes de expansion térmica (CTE) de los vidrios bioactivos y su capacidad de favorecer
la oseointegracion. Por otro lado, también existe una relacion controvertida entre el grado de
cristalinidad del vidrio, sus propiedades tribo-mecanicas y su bioactividad.

En este proyecto fin de master, en primer lugar, expondremos lo referente al estado del arte con
la informacion referente al tema que estamos tratando y a los biomateriales que mejor se adaptan
a nuestras condiciones.

Por ultimo, tras haber dejado explicado los procedimientos experimentales que se realizaron se
exponen los resultados obtenidos. De estos resultados se han podido extraer una serie de
conclusiones a partir de las cuales se han propuesto nuevos trabajos para futuras investigaciones.
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Abstract

The degradation of soft tissues (cartilage) and hard (bone) may be associated with aging,
congenital, degenerative diseases and traumas. The loss of mechanical strength of the
bone tissue is caused by the decreasing density thereof. Meanwhile, an injured, inflamed
or damaged (broken or worn) cartilage can cause symptoms such as pain and limitation of
movement, as it can lead to joint damage and deformity.

Bone tissue presents the highest frequency of replacements, as a result of pathologies
associated with congenital diseases, aging (loss of resistance, associated with a decrease
in density and thickness) and various traumas (usually accidents). The most commonly
used metal biomaterials are austenitic stainless steel, Co-Cr, tantalum and titanium alloys.
All of them present a bioinert behavior (poor osseointegration). In this context, they stand
out among the problems that occur in the implant-bone interface (biofunctional failures),
the relative micro-movement between the biomaterial and the tissue, as well as the
infections caused by the formation and accumulation of bacteria during surgery-healing.
(early failures) or after one year of implantation (late failure). Osseointegration is the
structural and functional connection between the bone and the surface of the implant.
When this is deficient and / or there is over-manipulation during the surgical act, the
formation of new bone is inhibited; forming in this case a thin layer of fibrous tissue, the
subsequent encapsulation and loosening of the implant (medium and long term).

The Ti c.p. and its alloys have a great osseointegration capacity, if we compare it with
other metallic biomaterials. However, they still present limitations that make it necessary
to optimize the intimate union of metal and bone. There are two main ways to improve
osseointegration: 1) manipulating the roughness and texture of the implant surface and 2)
modifying the chemical and structural nature of the contact surface between the implant
and the bone to promote a direct chemical bond. The use of bioactive coatings
(hydroxyapatite and bioactive glasses) has been widely discussed in the scientific
literature. The correct choice of the type of bioactive glass (chemical composition) and the
manufacturing process depends on the objective pursued and the concrete application of
these. In this context, there is an inverse relationship between the coefficients of thermal
expansion (CTE) of bioactive glasses and their capacity to favor osseointegration. On the
other hand, there is also a controversial relationship between the degree of crystallinity of
the glass, its tribo-mechanical properties and its bioactivity.

In this final degree project, first, we expose relation to state of the art with the information
regarding the issue at hand and biomaterials that are best suited to our conditions.

Finally, after leaving explained the experimental procedures were performed the results
obtained are set. From these results it was possible to draw a number of conclusions from
which new jobs have been proposed for future research.
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1. Introduccion

La degradacién de los tejidos musculo-esqueléticos, consecuencia del envejecimiento,
patologias y traumas, es una de las problematicas de mayor impacto en la calidad de vida de la
poblacion mundial, tal que se puede considerar como un importante problema de salud publica

[1].

La necesidad de implantes cada vez se estd haciendo mayor, debido a los accidentes que se
producen en la poblacion y también a las mejoras de los paises desarrollados que hacen cada vez
mas evidente el uso de prétesis e implantes como sustitucion de un hueso, articulacion, etc.
También debemos tener en cuenta que conforme la sociedad avanza, el deterioro va siendo cada
vez mayor Y el uso de estas protesis e implantes se hace mas necesario [2].

Por todas las razones explicadas anteriormente hay numerosas lineas para mejorar los materiales
con los que se hacen las protesis, asi como mejoras de las propias protesis e implantes para
mejorar temas de biocompatibilidad y biodegrabilidad con el cuerpo humano.

TENSION COMPRESION TORSION
«__De o e

LINEA DE
COMPRESION

LINEAS DE
TENSION

Figura 1: Las pruebas de resistencia mecanica a las que se someten los huesos son traccion compresion,
torsion. En la cabeza del fémur se forman lineas de tension y de compresion debido al peso que soporta.



Tabla 1: Valores de resistencia maxima y médulo de Young del hueso cortical
humano para los distintos tipos de ensayo mecanicos [3].

ety Resistencia 167-213 MPa
Modulo de Young 14,7-34,3 GPa
Ensayo de traccién Resistencia 107-170 MPa
Mdodulo de Young 11,4-29,2 GPa
. Resistencia 103-238 MPa
FIET L ST Médulo de Young 9,8-15,7 GPa
. Resistencia 65-71 MPa
ST L I Modulo de Young 3,1-3,7 GPa

El hueso segun la deformacion a la que se le haya sometido, seguira una curva de deformacion
plastica que llegara a un punto a partir del cual empieza a romperse sin dar lugar a una
recuperacion elastica. La recuperacion elastica se producira en el momento en el que el hueso en
cuestion no haya sido sometido a un valor de carga muy elevado. Llegara un punto critico a partir
del cual empieza la deformacion plastica del hueso hasta llegar al punto de fractura periodo en el
que no tendré recuperacion elastica.

Curva de deformacion del hueso segun una tension
Fractura

Punto critico \
\ ]

Fuerza
(estrés)

Madulo Fase plastica

de Young

(rigidez)
Energia
elastica

Resiliencia

S,

Tan—1E Deformacion

Figura 2: Curva de deformacion del hueso segin una tension [3].

En trabajos anteriores se engloba estudios de protesis de rodilla, en las cuales primero se retira el
cartilago y el hueso dafiados de la articulacion de la rodilla. Posteriormente se colocan las piezas
artificiales llamada prétesis en la rodilla. Estas piezas se pueden colocar hasta en tres superficies
de la rodilla, que son: el extremo superior lindando con el fémur donde la pieza es generalmente
de metal; el extremo superior de la tibia donde la pieza generalmente esta hecha de metal y plastico
fuerte; y, por altimo, el lado posterior de la rétula, donde la pieza normalmente esta hecha de un
plastico fuerte [4].



Figura 3: Protesis de rodilla. Izquierda: antes de la operacion. Derecha: después de la operacién.



2. Objetivos

El objetivo central de este proyecto fin de master es abordar a la vez una solucién tanto para el
tejido 0Oseo (disminuir la rigidez del implante) como para el cartilago (defectos
osteocondrales). Se propone fabricar y caracterizar Fabricar y caracterizar cilindros de vidrios
bioactivos para sustitucion parcial de tejido 6seo dafiado: 45S5 (fTbio-actividad, pero U
compatibilidad de CTE con el Ti y sus aleaciones) y el 13-93 (ficompatibilidad de CTE, pero
Ubio-actividad).

Implementar rutas de tecnologia de polvos, evaluandose el efecto del polvo de partida
(composicion, tamafio y densidad de golpeo), la presion de compactaciéon y las
condiciones de sinterizacion (tipo de rampa, temperatura y tipo de enfriamiento).

- Caracterizar la composicion quimica, las fases (grado de cristalinidad), asi como las
propiedades fisicas (densidad) y micro-mecanicas (microindentacion instrumentada,
curvas P-h).

- Se evalua los resultados obtenidos y se efectla el estudio de las posibles incertidumbres
derivadas de la fase experimental.

- Seleccién el mejor candidato en términos de mejor equilibrio entre sus propiedades
estructurales, fisicas (densidad y CTE adecuado para el substrato a recubrir), micro-
mecanicas (micro-dureza y resistencia a la de laminacion), y la potencial respuesta in-
vivo (considerando las tasas de degradacion en presencia de fluido fisiolégico y
cinética de formacion de tejido 6seo).



3. Estado del arte

3.1 Tejido bseo

3.1.1 Generalidades

El hueso es un tejido vivo que cambia con el paso del tiempo. Presenta un proceso de
eliminacion de tejido viejo y creacion de tejido nuevo que recibe el nombre de remodelacion
Osea. El proceso de destruccién de células viejas es llevado a cabo por los osteoclastos,
mientras que los osteoblastos son los encargados de construir el tejido nuevo. La
remodelacion 6sea es muy lenta, de forma que tenemos el equivalente de un esqueleto nuevo
cada siete afios aproximadamente.

Cuando el cuerpo es joven y estd en proceso de crecimiento, los osteoblastos son los que
tienen su actividad principal, mientras que tras los cuarenta afios los osteoclastos son los mas
activos. Esto explica el proceso de envejecimiento humano y por qué las personas menguan a
medida que van aumentando su edad. Estos procesos son graduales y lentos, excepto en los
primeros afos de vida en los que el crecimiento es muy rapido y después de los ochenta afios en
los que las personas decrecen rapidamente. Por ello, la edad del paciente es uno de los factores mas
importantes a lo hora de determinar el tipo de protesis a utilizar, pues de ella se extrae informacion
de la composicién dsea del paciente.

Los huesos del cuerpo humano, tienen seis funciones que cumplir y para las cuales estan
disefiados dptimamente: [5] [6] [7] [8].

-Soporte: los huesos proveen un cuadro rigido de soporte para los musculos y tejidos blandos.

- Proteccion de 6rganos: los huesos forman varias cavidades que protegen los 6rganos internos
de posibles traumatismos.

- Locomocidn: gracias a los musculos que se insertan en los huesos a través de los tendones y
su contraccion sincronizada, se produce el movimiento.

- Homeostasis mineral: el tejido 6seo almacena una serie de minerales, especialmente calcio y
fosforo, necesarios para la contraccion muscular y otras muchas funciones.

- Almaceén de grasas de reserva: la médula amarilla consiste principalmente en adipocitos con
unos pocos hematies dispersos. Es una importante reserva de energia quimica.

- Produccién de células sanguineas: dentro de cavidades situadas en ciertos huesos, un tejido
conectivo denominado médula désea roja produce las células sanguineas rojas o hematies.



3.1.2 Composicion 0sea

La composicion del hueso depende de muchos factores ya sea el tipo de hueso, la localizacion
del mismo, la edad, el sexo, asi como el tejido 6seo del que estemos hablando. No obstante, esta
composicion 6sea base la vemos reflejada a continuacion:

El huesa
Componente Componente
inorganico 70% organico 30%
Hidroxiapatita Mg, Na, N, Cl, F Células 2% Matriz 98%
Osteoblastos Osteocitos Osteoclastos Fibras Fibras no

coldgenas 95% colagenas 5%

Figura 4: Composicion dsea base [9].

Quimicamente los huesos se componen de 25% de agua, 45% de minerales como sales de
calcio y 30% de materia orgéanica (proteina y colageno). En torno al 95% del componente
organico es de colageno tipo I, que es el encargado de la resistencia a la traccion y le
proporciona flexibilidad. Sin embargo, el inorganico esta compuesto principalmente por
fosfatos de calcio en cristales nanométricos (diametros de 20 a 70 A y longitudes de 50 a 100
A), de hidroxiapatita bioldgica no estequiométrica, responsable esta Gltima de la resistencia a la
compresion.

El agua, es un componente fundamental del hueso ya que tiene una gran influencia en las
propiedades mecanicas, permitiendo una mayor ductilidad debido a una mayor facilidad de
desplazamiento entre las fibras de colageno.

3.1.3 Arquitectura 0sea

El sistema esquelético humano esta formado por huesos que tienen diferentes formas y tamarios
que estan relacionados con la funcion que vayan a desempefiar en el cuerpo humano. Si
hablamos de su estructura global podriamos decir que el tejido 0seo estd constituido por
diferentes fases solidas y liquidas que son las que le otorgan al hueso su caracteristica principal.

Podemos clasificar el tejido 6seo desde el punto de vista macroscopico en:

e Cortical o compacto:

Formado por una masa sélida y continda cruzada por una red de finos conductos
longitudinales, llamados canales de Havers, y transversales, denominados conductos de
Volkman, en los que se encuentran alojados vasos sanguineos y fibras nerviosas. Es resistente
a las fuerzas de flexion, torsion y cizalladura.
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e Esponjoso (trabecular):

Conformado por un entramado tridimensional de tabiques o trabéculas dseas ramificadas que
se orientan de manera paralela a las lineas de fuerza y limitan un sistema laberintico de
espacios intercomunicantes, ocupados por médula 6sea. Esta localizado en el esqueleto axial,
en las epifisis y metéfisis de los huesos largos y en los huesos planos y tiene la capacidad de
resistir fuerzas de compresion y tension.

HUESO CORTICAL i’}l'i\

HUESO
ESPONJOSO

Figura 5: Estructura ésea. Detalle del hueso [3].

3.1.4 Propiedades mecanicas del hueso

Las propiedades mecanicas difieren mucho dependiendo del tipo de tejido éseo del que estemos
hablando, ya que presentan una estructura distinta, como vemos reflejado en la Tabla 2 y en la
Tabla 3. Por otra parte, también deben considerarse la direccion de aplicacion del esfuerzo debido a
la marcada anisotropia del tejido 6seo.

Tabla 2: Propiedades mecénicas del hueso cortical [2].

Tipo de carga
HUESO CORTICAL Traccion Compresion Torsion
Resistencia (longitudinal) 78.8-151 MPa 131-224 MPa -
Resistencia (transversal) 51-56 MPa 106-133 MPa -
Resistencia (cizalladura) - - 53.1-70 MPa
Mdodulo de Young(longitudinal) 17-20 GPa 11-20 GPa -
Mddulo de Young(transversal) 6-13 GPa 6-13 GPa -
Modulo de Cizalladura - - 3.3 GPa




Tabla 3: Propiedades mecanicas del hueso trabecular [2].

Tipo de carga
HUESO TRABECULAR Traccion Compresion Torsion
Resistencia mecanica 8 MPa 30 MPa -
Mddulo de Young{longitudinal) 0-4 GPa - -

Los ensayos mecanicos en huesos, se realizan de igual forma que para el resto de materiales, con la
salvedad de la anisotropia en toda su estructura, por tanto, resulta necesario para la obtencion de
esfuerzos tanto transversales como longitudinales, realizar los ensayos en distintas zonas Yy
direcciones del hueso.

DIRECCION DE LA CARGA APLICADA

'
L
g Longitudinal
)
18 - 30°
;2 :
S -
2 o
2 / Transversal
0’ | 5 //
) 1 /
4
1 TmnsB’
Deformacion

Figura 6: Ensayo real sobre una prétesis y esquema de la influencia de la direccion de la carga [2].

Se puede observar gque cuando las tensiones son aplicadas de forma longitudinal, el hueso se
comporta mucho mejor frente a esfuerzos de deformacion por traccion. Como también era de
esperar, la densidad dsea influye en los esfuerzos absorbidos por el hueso, siendo de esta forma el
hueso cortical mas resistente que el hueso trabecular.
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Figura 7: Curva tension-deformacion para distintas densidades 6seas [10].

3.1.5 Dinamica del hueso

Segun el enunciado de la Ley de Wolff, las estructuras Gseas se orientan y adquieren la masa que
mejor soporta las tensiones externas segun la direccion de la presion funcional.

El modelado 6seo es un proceso de reabsorcion y formacion continua de tejido Oseo, que
modifica la estructura y morfologia de los huesos durante el crecimiento y desarrollo.

Configuracion Trabecular
eon el femur proximal
Carga

Grupo de compresion
pincipal

Trangulo de Ward
Grupo del rocanter

mayor

Grupo de Compresién
secundarno

Grupo de tension
secundario

Figura 8: Configuracion de cargas en el hueso [10].

Se puede apreciar cierta similitud entre las estructuras ingenieriles y las estructuras 6seas. El caso
de disefio de estructuras huecas en ingenieria se realiza a partir de las lineas de presion estética,
en el que la minima cantidad de material y minimo peso, mantiene la maxima resistencia,
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mientras que los huesos se orientan siguiendo el mismo principio, con trabéculas que siguen la
misma direccion de las lineas de presion.
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3.1.6 Osteogenesis. Clasificacion de los biomateriales

El concepto de osteogénesis, o la formacion de hueso por crecimiento o por reparacion debido
a la actividad de los osteoblastos, ha sido propuesto como el método mas conveniente para
evaluar la respuesta del hueso a los biomateriales utilizados para su reemplazo, ya que ningln
material probado hasta ahora en un tejido vivo puede considerarse totalmente inerte [11] [12].

A partir del andlisis de los patrones de osteogénesis los biomateriales se dividen en tres clases:

e Osteogénesis intervenida:

Es la asociada a los materiales no cerdmicos biotolerantes (Acero inoxidable,
Vitalliumm, PMMA). Su composicién quimica y propiedades superficiales pueden dar
lugar a reacciones adversas del tejido circundante, debido a la liberacion de iones al medio
o residuos en forma de particulas.

o Osteogénesis por contacto:

Es propia de los materiales bioinertes (Titanio y sus aleaciones, carbono, alimina, circona,
Oxido de titanio, nitruro de titanio y de silicio). La adhesion del implante es exclusivamente
mecéanica produciéndose la denominada “fijacion biologica”. El hueso crece de manera
ordenada en contacto directo con el implante generalmente con un espesor minimo de capa de
tejido fibroso [12] [13], y puede variar dependiendo del material y de la extension del
movimiento relativo. Esto es equivalente al concepto de osteointegracion.

e Osteogénesis por enlace:

Es la relacionada con los materiales ceramicos bioactivos (vidrios y vitroceramicos
bioactivos, hidroxiapatita).
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Los materiales no-tdxicos y biodegradables no estan incluidos en la clasificacion segun la
osteogénesis. Estos estan disefiados para degradarse gradualmente con el tiempo y, por tanto,
para ser reemplazados por el tejido receptor.

Tabla 4: Patrones de osteogénesis [13].

Patron de osteogénesis Biomateriales
e Acero inoxidable Materiales
Vitallium, PMMA biotolerantes
Titanio y sus aleaciones Materiales
Osteogénesis por contacto Carbono, Alimina bioinertes
Circona, nitruro de Ti y de Si
Vidrios y vitroceramicos Materiales
Osteogénesis por enlace Bioactivos, bioactivos
Hidroxiapatita

3.2 Biomateriales

En el apartado anterior hemos podido ver una primera clasificacion de los biomateriales segun

el andlisis del proceso de osteogénesis, pero, ahora bien, dar respuesta a lo que es un
“biomaterial” no es tarea facil puesto que podemos encontrar muchas definiciones,
dependiendo del &mbito en el que se aplique. Un biomaterial es un material sintético utilizado
para reemplazar parte de un sistema vivo o para funcionar en contacto cercano con tejido vivo
[14]. En cirugia, un biomaterial es el material que puede ser utilizado en algin implante o
prétesis. En términos médicos un biomaterial se implanta con el objeto de sustituir o
regenerar tejidos vivientes y sus funciones [15].

La definicién de biomaterial mas ampliamente aceptada es la que actualmente utiliza el Instituto
Nacional Americano de Salud. Esta describe a los biomateriales como cualquier sustancia o
combinacion de sustancias, aparte de medicamentos, de origen natural o sintético, que puede ser
usada durante cualquier periodo de tiempo, y que aumenta o reemplaza parcial o totalmente
cualquier tejido, 6rgano o funcion del cuerpo, con el fin de mantener o mejorar la calidad de vida
del individuo [16].
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Tabla 5: Propiedades fisicas y quimicas de los biomateriales [16].

Propiedades quimicas del biomaterial Propiedades fisicas del biomaterial
Serinerte Resistencia mecanica adecuada
Mo ser toxico Resistencia ala fatiga adecuada
Mo ser carcindgeno Densidad y pesos adecuados
Ser guimicamente estable Tamano y forma igual al material a sustituir

A continuacion, explicaremos los materiales con los que se han realizado estudios avanzados para
encontrar un tipo de biomaterial con un médulo de Young cercano al del tejido 6seo que nosotros
pretendemos sustituir. Esto es lo mas importante a la hora de realizar un implante debido a que el
material es lo que primero consulta el cirujano para saber si es 0 no biocompatible y si es posible su
implantacion. Entre esos materiales podriamos citar los siguientes:

Los materiales porosos y espumas

También se denominan solidos celulares [17] y se crean controlando el tipo de porosidad
(cerrada o interconectada), el tamarfio de poro, la morfologia del mismo (contornos irregulares
0 suaves), la distribucién de porosidad (homogénea, variable o gradiente) y la proporcion de
esta (alrededor de un 40% para hueso cortical y de un 70% para el trabecular).

Las aleaciones de titanio-f metaestable

Presentan unas propiedades atractivas que estan condicionadas a la introduccion de Ti
comercialmente puro y aleaciones de, por ejemplo, Ti-6Al-4V, asi como la introduccion méas
reciente de nuevas composiciones de aleaciones de Ti y titanio metaestable p [18]. Esta dltima
se caracteriza por tener ain mejor biocompatibilidad, médulo elastico méas reducido y superior
resistencia a fatiga. Sin embargo, su aplicacién biomédica ha estado condicionada por su baja
resistencia al desgaste y al cortante.

El magnesio y sus aleaciones

Aun presentando modulos de Young bastante bajos y cercanos a los valores del hueso, estos
materiales tienen una resistencia a la compresion insuficiente (65-100 MPa) para su uso en
implantes [19].

Los materiales compuestos de matriz polimérica

Un ejemplo pionero de este tipo de materiales fue el desarrollado por W. Bonfield en 1981.:
HAPEX®, compuesto por un 40% de hidroxiapatita y un 60% de HPDE (polietileno de alta
densidad). El inconveniente que presentan todos ellos es que, tanto su resistencia a fatiga como
su tenacidad de fractura son menores que los valores que presenta el hueso [20].
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3.3.  Uso de materiales bioactivos para solucion de problemas
osteocondrales

Dentro de la ingenieria de cartilagos, surge la necesidad de mejorar los defectos osteocondrales
0 lesiones en las articulaciones. Actualmente la estrategia empleada para solventar estos
problemas consiste en el trasplante osteocondral, microfractura del hueso subcondral e
implantacion de condrocito autélogo. Las células madre mesenquimales podrian ser una
opcion ideal para mejorar la reparacion del cartilago ya que tienen la capacidad de expansion y
diferenciacion condrogénica y un minimo riesgo tumoral. También tienen propiedades
antiinflamatorias e inmunosupresoras [21].

El cartilago articular es un tejido complejo formado por condrocitos, sometido a diversos
cambios metabdlicos productos de la edad, enfermedades o lesiones. Los condrocitos
procedentes del cartilago hialino son los que se consideran en un primer plano en el &mbito de
la ingenieria de tejidos, aunque tienen dos problemas fundamentales que son su inestabilidad
fenotipica cuando se presentan cultivados en monocapa y la rareza del tejido donador [22].

Tabla 6: Composicidn del cartilago articular [22].

La composicion del cartilago es:
Célula cartilaginosa Condrocitos (2-10%)
(60% colageno y 40% proteoglicanos,
glucoproteinas, elastina y sales de calcio)

Matriz extracelular

Agua

En los procesos degenerativos y después de una lesion articular, proliferan algunos
condrocitos, pero, sin embargo, esta respuesta es muy limitada y no hay evidencia de que
emigren a traveés de la matriz hasta la zona lesionada. Por ello se ha se han investigado
diferentes materiales naturales y sintéticos, biodegradables y permanentes que faciliten el
transporte celular [22].

En este contexto se encuentra el material biactivo, ya presentado en el apartado anterior. Un
material bioactivo permite una respuesta bioldgica especifica en la interfase con el tejido vivo,
posibilitando la formacion de una unidn entre el tejido y el propio material. El tejido es capaz
de interacturar intimamente con el material depositandose directamente sobre la superficie del
mismo y sin la intervencion de la capa de tejido fibroso. Los materiales bioactivos mejor
conocidos son, los biovidrios, las vitroceramicas bioactivas y las ceramicas basadas en fosfato
de calcio como la hidroxiapatita. [23].

Un injerto o sustitutivo 0seo ideal debe favorecer la osteogénesis, la creacion de hueso nuevo.
Para ello son fundamentales sus propiedades de osteoinduccion y osteoconduccion, ademas de
favorecerse la buena osteintegracion. Estos procesos se relacionan con la respuesta celular ante
propiedades de superficie y microarquitectura. [24]

La osteoconductividad no es otra cosa que la adhesion en términos de proliferacion. Es un
proceso por el cual el biomaterial se comporta como una estructura, sobre la cual se da el
crecimiento 6seo. Es la capacidad para proveer soporte a la formacion de hueso nuevo por
unién, proliferacion y diferenciacion de las células 6seas. En resumen, significa que el hueso
nuevo crece en una superficie. Este fendmeno se ve regularmente en el caso de los implantes
0seos [24].

La osteoinduccion es el proceso mediante el cual se induce la osteogenesis en zonas alejadas
de la interfase hueso/implante. Es un fendmeno que se ve regularmente en cualquier tipo de
proceso de curacion 6sea. La osteoinduccion implica el reclutamiento de células inmaduras y
la estimulacion de estas células para convertirse en preosteoblastos. En una situacién de
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curacion 6sea, como una fractura, la mayoria de la curacién dsea depende de la osteoinduccion
[24].

Un material osteoinductivo tiene la habilidad de formar o inducir la formacion de apatita en su
superficie después de entrar en contacto con el hueso, es decir, presenta la capacidad para
estimular la formacién de hueso nuevo. La osteoinduccion proporciona unas condiciones
favorables para la regeneracion Gsea. Durante este proceso ocurre el cambio de linaje de una
célula progenitora o no diferenciada a osteoblasto. Aunque la induccion Gsea por biomateriales
ha sido descrita por muchos grupos, su mecanismo permanece siendo objeto de controversia y
no se sabe adn si es el biomaterial o la interaccion del biomaterial con las proteinas corpéreas,
el responsable por la induccion dsea [24].

El componente mas importante de la familia de cerdmicas bioactivas es la hidroxiapatita (HA),
cuya férmula quimica esCa;o(P0,4)¢(OH), .Es el principal componente de los huesos vivos.
El hueso natural es un material compuesto de un 80% de hidroxiapatita, responsable de la
dureza, y un 20% de fibras de colageno, responsables de la flexibilidad.

La hidroxiapatita natural, obtenida a partir de corales, es similar a la del hueso esponjoso y sus
propiedades mecéanicas iniciales se asemejan a las del hueso. Es un compuesto biocompatible,
osteoconductor y biodegradable a tasas variables dependiendo de la porosidad, el sitio de
implantacion y la especie. Aunque no son osteoinductivos y por lo tanto no osteogénicos. Pero
por otra parte los injertos de coral actian como soporte adecuado para determinados factores
de crecimiento, permitiendo la union, el crecimiento, la diseminacion y la diferenciacion de las
células [25].

Otro grupo de materiales bioactivos son los denominados vidrios bioactivos. Se ha demostrado
que ciertas composiciones de vidrios se enlazan quimicamente con los tejidos formando
hidroxiapatita. Una caracteristica comun de estos materiales es la modificacion de su
superficie, dependiente del tiempo transcurrido tras su implantacion [24,25].

3.3.1 Hidroxiapatita.

Los fosfatos de calcio constituyen la fase mineral mas importante de los tejidos duros de los
vertebrados, y desde principios del siglo XX, diferentes estudios han demostrado la similitud
entre el mineral 6seo y los minerales de fosfatos de calcio con una estructura apatitica. Esto
hace que hoy dia, los fosfatos de calcio de origen natural o sintético sean una de las vias méas
utilizadas en cirugia 6sea [26].

Segun su fisicoquimica, existen tres familias de fosfatos de calcio: metafosfatos, pirofosfatos y
ortofosfatos. Dentro de esta Gltima, a su vez, se clasifican diferentes subfamilias segun su
relacibn de Ca y P (fosfato tetracélcico, hidroxiapatita, fosfatos tricalcicos, fosfato
octacalcico...).De todas ellas, el material utilizado en recubrimientos de protesis, por
excelencia, es la hidroxiapatita (HA) [27].

Entre las bioceramicas, la HA es el material mas similar al componente mineral de los huesos;
debido a su biocompatibilidad y comportamiento bioactivo, siendo capaz de unirse al hueso
directamente. Por estas razones, la HA ha sido empleada en forma de polvo o granulos en
muchos sistemas orales, maxilofaciales, aplicaciones ortopédicas [28], y para realizar
recubrimientos bioactivos en implantes metalicos, proporcionando una superficie osteofilica
que promueve una unién mas fuerte entre hueso e implante [29]. La HA pura se empezé a
utilizar clinicamente en los afios ochenta para mejorar la osteointegracién de los implantes. La
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capacidad osteoconductora de la HA se debe a que el material puede proporcionar el
entramado que facilite la penetracion del nuevo hueso en el implante. Un material
osteoconductor, puede llegar a ser osteointegrado si se llega a formar una union fisico-quimica
entre el implante y el hueso vivo a partir del crecimiento 6seo. Para ello se requieren areas de
intimo contacto, obtenidas normalmente con elevadas porosidades [30]. Aunque la HA es
bioactiva, su reactividad con el tejido 6seo es baja [31,32]. De hecho, los implantes de HA
sufren una degradabilidad minima en ambientes fisioldgicos y no son reabsorbidos o
reemplazados por un hueso nuevo, si no que este crece sobre ellos [33]. Por estos motivos, el
fallo de los implantes basados en HA puede ocurrir a traves de la fractura de la interfaz HA-
hueso o del implante en si mismo. Una manera prometedora de lidiar con estos problemas es
reforzar HA afiadiendo una fase de vidrio bioactivo para obtener un compuesto. El vidrio
bioactivo se caracterizan por tener un mayor indice de bioactividad en comparacion a HA, y
composiciones especificas, como el ampliamente utilizado 45S5 Bioglass®, son capaces de
unirse a los tejidos blandos, asi como a los duros [34]. Goller et.al consiguieron una mejora de
las propiedades mecénicas en HA reforzada con un 5% y 10% de porcentaje en peso de 45S5
Bioglass para diferentes temperaturas de sinterizado [35]. Otros estudios muestran también
estas mejoras en las propiedades mecanicas de estos compuestos con la adicion de vidrio
bioactivo. Greish et.al consiguieron los valores més altos de resistencia a la traccion y médulo
elastico con la adicion de 10% de vidrio bioactivo, observando también una notable mejora en
las propiedades tras la inmersion en SBF (fluido bioldgico simulado) [36].

Figura 9: Red cristalina Hexagonal de la HA [36].

La estructura contiene taneles donde los iones hidroxilo (OH) estdn localizados. La
preparacion de HA pura a partir de soluciones acuosas es dificil debido a las numerosas
sustituciones ionicas y la posible existencia de huecos en la red cristalina. En algunos estudios
se ha observado la precipitacion de HA por adicion lenta de una solucién de fosfato a una
solucion de calcio a 100°C durante una hora. Después de la filtracion, el precipitado es lavado,
secado y sinterizado a temperaturas entre 800-1000°C [37].

3.3.2 Vidrio Bioactivo. Bioglass.

El desarrollo de los vidrios bioactivos o biovidrios, se inicio a finales de la década de los
sesenta iniciandose la busqueda de materiales que no fuesen rechazados por el cuerpo a partir
de siguiente hipotesis:

“El cuerpo humano rechaza los metales y polimeros sintéticos formando tejido cicatricial
porque los tejidos vivos no estan compuestos de tales materiales. EI hueso estd compuesto
por fosfato célcico hidratado, hidroxiapatita (HA) y por lo tanto si un material puede formar
una capa de HA in vivo, puede no ser rechazado por el cuerpo™.
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Asi, usando el diagrama de Na,0 — SiO, — CaO (figura 10) el profesor Larry L-Hench
disefid las tres primeras composiciones de BG de las cuales una composicion cercana al
eutéctico del diagrama ternario, 24,5% de Na,O0 45% de SiO, 24,5% de CaO y 6% P,0x,
fue seleccionada por proporcionar la mayor cantidad de CaO y P,0g en una matriz de
Na,O — Si0O,. Esta composicion conocida desde entonces como 45S5 Bioglass® demostrd
crear una rapida formacién de HCA (Hidroxicarbonato de apatita) al sumergirla en muestras
de fluidos biolégicos simulados y crea una union tan fuerte con el hueso que no se puede
deshacer sin partir el hueso. [24].

SiO, A = Bone Bonding

1 B = Non-bonding (reactivity too low)
C = Non-bonding (reactivity too high)
D= Non-bonding (non glass forming)
S = Soft tissue bonding

AM Glass Ceramic E = Bioglass® composition

6% P,0,

Figura 10: Diagrama Ternario de Na,0 — SiO, — CaO Yy regiones de bioactividad [24].

Ese descubrimiento impulsé la actividad investigadora de numerosos grupos, la cual ha
permitido la presencia en el mercado de biomateriales de otras composiciones de vidrios
bioactivos y vitroceramicas bioactivas disefiadas para aplicaciones clinicas tan especificas
como implantes dentales, sustitucion Osea, reparacion de defectos periodentales,
reconstruccion maxilofacial, aumento del reborde alveolar, cirugia espinal, tratamientos
terapéuticos de tumores, recubrimientos bioactivos sobre sustratos metalicos, reparacion
craneal, dispositivos de acceso percutaneo, reparacion de la cresta iliaca, relleno de espacios
6seos, ortopedia y otorrinolaringologia [26].

En funcién de su composicion podemos clasificar los vidrios bioactivos en vidrios de
silicatos, de boratos y de fosfatos. Con composiciones basadas en la formacién de vidrios en
los sistemas ternarios de SiO,, B,05 y P,Og respectivamente.

a) Vidrios de Silicatos

A este grupo pertenecen las composiciones 45S5 Bioglass® (BG) que es considerada la
composicion mas importante.

Tabla 7: Composicion en % en peso de algunos vidrios de silicatos [39].

Composicion | 45S5 13-93 58S 70S30C S53P4
Na,0 24,5 6,0 0 0 23,0
K,0 0 12,0 0 0 0
MgO 0 50 0 0 0
CaO 24,5 20,0 36,0 30,0 20,0
Sio, 45 53 60,0 70,0 53,0
P,0x 6,0 4,0 4,0 0 4,0

16



b) Vidrios de fosfatos
Los vidrios cuya base es el fosfato también se han desarrollado para uso médico. Debido
a que sus constituyentes estan presentes en la fase organica mineral del hueso, poseen una
afinidad quimica con el mismo. La solubilidad, al igual que los vidrios de silicio, puede
ser controlada modificando su composicion, y por lo tanto tienen una potencial aplicacion
como materiales reabsorbibles [40].

¢) Vidrios de boratos
Este tipo de vidrios se degrada més rapidamente debido a su baja durabilidad quimica vy,
por lo tanto, son capaces de convertirse completamente en un material de tipo HA, lo que
no logran los vidrios bioactivos de silicatos en la misma medida. Ademas, se ha
demostrado que son también capaces de soportar la proliferacion celular, asi como
procesos de diferenciacion in vitro. La preocupacion con el uso de este tipo de material
radicaba en la posible toxicidad que pudieran presentar los iones de borato que se liberan
al medio [40].
Un ejemplo destacable es la composicion BRT3, con 15% de Ti,0, que exhibe
propiedades superiores al 45S5 como recubrimiento de sustratos de Ti6Al4V debido a
que los valores de su CTE son méas proximos a los de esta aleacion [41].

Estructura y propiedades del 45S5 BG
Las propiedades fisicas y mecanicas tipicas del 45S5 segun la literatura presentan una
resistencia mecanica de 100-200 MPa, una tenacidad a la fractura comprendida entre 1.2-

2.6 MPa - m'/2, dureza de 458 HV, y densidad aproximada de 2.45 % [42].

Otras propiedades, como por ejemplo la velocidad de disolucion y por lo tanto el
velocidad de formacion de la capa de HCA, son un resultado directo de la estructura
atdbmica. Comprender la estructura del vidrio es importante pero no trivial. Se requieren
técnicas avanzadas de caracterizacion para determinar su compleja estructura amorfa.
[43].

hydrolysis
TEOS Si(OC,H;) + emm—
H,O + acid or base

Figura 11: Formacion de los tetraedros de silice y nanoparticulas en el proceso sol-gel.[43]

Como se observa en la figura 11, los vidrios de silicato son una coleccion de tetraedros de
silicio unidos por enlaces de oxigeno. El silicio es por lo tanto el &tomo formador de redes de
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vidrio. Sodio y calcio son modificadores de red que interrumpen la red silicio al formar
enlaces con el oxigeno [44]. Los tetraedros estan unidos entre si por los 4 vértices con un
atomo de Si en la posicion central, dando lugar a una red tridimensional abierta y sin orden a
largo alcance. En ella, cada 4&omo de silicio con una configuracion electronica externa
3s23p?, pasa a un estado hibrido tetraédrico sp® con un electrén en cada hibrido. En esa
situacion se pueden presentar dos casos [45]:

1.- Cada &tomo de oxigeno con una configuracion electronica 1s?2s*2p%2py2p; utiliza sus
dos electrones desapareados en un enlace covalente s con dos atomos de silicio vecinos,
constituyendo asi los Ilamados oxigenos enlazantes o BO (bridging oxygen).

2.- Cada atomo de oxigeno utiliza uno de los electrones desapareados en un enlace covalente
con un atomo de silicio vecino y el otro electron permanece disponible para emparejarse con
un ion alcalino o alcalino térreo. Este i6n, conocido como modificador de red (
Na*,K*,Cat, Mg?*, etc) y el atomo de oxigeno en cuestion constituyen el llamado oxigeno
no enlazante o NBO (non-bridging oxygen).

La comprensién de la estructura atdmica es importante cuando se quieren disefiar
composiciones de vidrio alternativas. La conectividad de la red de silice estd definida por la
composicion y el método de la sintesis de vidrio. Un alto contenido de silice da como
resultado una red altamente conectada que contiene una gran proporcion de enlaces de
oxigeno, un bajo grado de disolucion y por lo tanto baja bioactividad. La conectividad se
puede reducir agregando cationes modificadores de red [46].

Métodos de obtencién de vidrios bioactivos

El vidrio se puede obtener principalmente por dos métodos de procesamiento: la fusion y la
ruta sol-gel.

Fusioén vy procesado de polvos

Es método mas antiguo de sintesis de vidrios consiste en la fusion de una mezcla de
reactivos, a una temperatura superior a 1300 °C en un crisol de platino, en las concentraciones
molares adecuadas, seguida de un rapido enfriamiento, en un molde de grafito o en agua, el
cual produce un aumento de la viscosidad del fluido con su consecuente solidificacion sin que
se produzca la cristalizacion. Conservando la estructura desordenada del fluido [47].

18



U

Fundido
(1300-1650°C)

U

Enfriamiento
rapido

VAN

Vaciado Frita
(molde) (agua)

d U

Pieza Plovo

1L
Molienda

Recocido Tamizado
Procesado

Vidrio Vidrio

Figura 12: Sintesis de BG por fusion [47]
Método Sol-Gel

Consiste en la formacién y ensamblado de nanoparticulas de silice a temperatura ambiente
(Figura 11). La solucion que contiene los precursores composicionales se somete a reacciones
de polimerizacién a temperatura ambiente para formar un gel [48]. El gel consiste en una red
inorganica humeda de silice, que se seca y se calienta para convertirse en un vidrio. Las
diferencias fisicas entre los vidrios fundidos y los obtenidos mediante sol-gel son que los
vidrios sol-gel tienden a tener una nanoporosidad inherente mientras que los vidrios enfriados
en fusién son mas densos [49]. La nanoporosidad puede dar como resultado una respuesta
celular mejorada debido a la nanotopografia [50] y una superficie especifica dos drdenes de
magnitud mayor que las obtenidas para composiciones similares de vidrio fundido [48]. Las
composiciones sol-gel generalmente tienen menos modificadores que los vidrios bioactivos
fundidos. Debido a que la funcion principal del Na,O en el vidrio bioactivo templado en
fusion es que baje el punto de fusion, se favorece la procesabilidad. Esto también aumenta la
solubilidad del vidrio, que es importante para la bioactividad. El gran area de superficie de
los vidrios de sol-gel da como resultado altas tasas de disolucion sin la necesidad de afadir
sodio a su composicion.

Se producen microparticulas, monolitos o espumas usando catalisis acida. En este
procedimiento las nanoparticulas primarias que se forman en el sol se funden y se condensan
(polimerizan) formando enlaces Si-O-Si. Las nanoparticulas crecen, se fusionan y se unen,
formando una red de gel de nanoparticulas ensambladas (Figura 14) [51].
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Stage 1: Mixing alkoxide precursors + catalyst 6.9 @
Hydrolysis & condensation to produce sol (primary © oo
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(8]
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Stage 2: Casting into air-tight mould
| |

1 Stage 3: Gelation — network formation
4 Agglomeration and bonding of nanoparticles until gel forms

|

Stage 4: Ageing - strengthening and shrinkage
| |

Stage 5: Drying — removal of condensation by-

products leaving interstitial nanopores

Stage 6: Stabilization - removal of nitrates/
silanols & removal of intraparticle pores

Figura 13: Sintesis de BG por método sol-gel [51].

El gel estd hiumedo debido al exceso de agua en los reactivos y el agua y etanol producido
durante las reacciones de condensacién. El proceso térmico se usa para envejecer
(condensacién continuada en condiciones selladas), secar y estabilizar el gel produciendo un
vidrio nanoporoso. Como el agua y el alcohol se evaporan durante el secado, dejan atras una
red de poros interconectados. Los poros son los intersticios entre las nanoparticulas
fusionadas y su tamafio depende de los precursores utilizados, la composicién del vidrio y el
pH de la reaccion [52].

Las desventajas de la sintesis sol-gel con respecto de la fusion es que es dificil obtener
monolitos de vidrio bioactivo sin grietas con diametros superiores a 1 cm, porque los
monolitos mas grandes se agrietan durante el secado. El agrietamiento se debe principalmente
a dos razones: la contraccién que ocurre durante el secado y la evaporacion de los
subproductos liquidos de la reaccion de condensacion. Cuando se elimina el etanol de los
poros de los geles, el vapor debe viajar desde el gel hasta la superficie a través de la red de
poros interconectados. Esto causa tensiones dentro de la red de poros que pueden desembocar
en la formacion de grietas. Por secciones transversales pequefias, las tensiones de secado son
pequefias, ya que el camino de evaporacion es corto y el material puede acomodar las
tensiones. Para objetos monoliticos, el camino desde el centro del monolito a la superficie es
largo e irregular por lo que las tensiones de secado pueden introducir una fractura
catastrofica. Aumentar el tamafio de poro y obtener poros con una seccién estrecha disminuye
el riesgo de agrietamiento [52].

Aplicaciones del BG

La utilizacion del método de sol-gel ha permitido ampliar el rango de bioactividad
incluyendo vidrios con un muy elevado contenido en SiO, incluso por encima del 90%. Este
hecho ha promovido en los Gltimos afios el uso de los procesos de sol-gel para obtener
materiales hibridos, nano estructurados y mesoporosos, con aplicaciones en la produccién de
sensores, membranas, catalizadores, capsulas portadoras de enzimas, antibidticos y antigenos,
ofreciendo ventajas de alta resistencia al ataque microbiano, a los cambios de pH, a las
condiciones del solvente, a la temperatura y el empaquetado bajo altas presiones. En la
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actualidad, numerosos grupos de investigacion vienen desarrollando su actividad ligada a la
ruta de procesamiento sol-gel en busca de biomateriales innovadores para las mas variadas
aplicaciones clinicas. Como se vio al principio del apartado 3.2, ademas de los vidrios
bioactivos basados en una matriz de silice, también se estudian otros vidrios bioactivos que
usan fosforo como formador de red. Estos vidrios poseen una alta capacidad de disolucion
continua cuando son sumergidos en fluidos bioldgicos o biolégicos simulados Por ese
motivo, sus aplicaciones en el campo biomédico se orientan hacia la ingenieria de tejidos
como materiales de relleno reabsorbible (andamios), como recubrimientos o como aditivo en
materiales poliméricos para la liberacion de medicamentos y regeneracion de tejidos [53].

a) Fabricacién de andamios

Este tipo de estructuras busca proporcionar un Soporte Estructural temporal en el &rea
afectada y a su vez permitir la formacién de nuevo tejido. Por el tipo de estructura y funcion
que tienen los andamios el material utilizado debe tener una buena resistencia mecénica. En
los Gltimos afios, los esfuerzos se han centrado en materiales con compromiso entre su
Bioactividad y Propiedades Mecanicas, para su aplicacion en diferentes areas del cuerpo [53].

b) Compuestos de vidrio bioactivo

Algunos compuestos para aplicaciones biomédicas pueden producirse usando una matriz de
polimero biodegradable con particulas de vidrio bioactivo como fase de relleno. Los
polimeros mas utilizados son polilactida (PLA) y poliglicolida (PGA) y sus copolimeros
(PLGA), que han sido probados clinicamente durante muchos afios, principalmente en suturas
biodegradables [53].

c) Nanoparticulas y nanofibras

Las nanoparticulas de silice tienen un gran potencial para diversas aplicaciones como el
seguimiento celular y la administracién intracelular de moléculas [54]. Se pueden producir
nanoparticulas de Bioglass 45S5 de 20-80 nm por sintesis de llama, donde los polvos de
silice, carbonato de sodio, carbonato de calcio y fosfato, alimentan en un reactor de Ilama
[55].

Las fibras de vidrio finas pueden ser muy flexibles. Sin embargo, la estrecha ventana de
sinterizacion de Bioglass 45S5 hace que sea muy dificil producir fibras por métodos
convencionales de hilado en fusion sin que el vidrio cristalice. Uno de los beneficios de la
composicién 13-93 es que las fibras se pueden extraer de una masa fundida, pero este método
produce fibras demasiado gruesas, del orden de micras [56].

d) Recubrimientos

Los recubrimientos de vidrio bioactivo permiten la aplicacién en condiciones de soporte de
cargas por su alta dureza. También existen otros factores importantes como son: 1) la
proteccién del metal contra la corrosién por el medio fisioldgico, 2) la proteccién del tejido
en contacto de los productos de corrosion y 3) la fijacion de los implantes mediante una
mejor distribucion de tensiones en la interface implante-hueso.

3.4. Comportamiento biofuncional

Se puede entender como comportamiento biofuncional aquel en el cual un material presenta
un comportamiento bioactivo, es decir, que el material inmerso en un organismo bioldgico
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adquiere la estructura y comportamiento de un tejido propio de este organismo. Sufre una
“transformacion” de material inerte a tejido.

3.4.1 Bioactividad

Los vidrios son un materiales bioactivos clase A, es decir, exhiben biactividad superior
cuando se compara con otras bioceramicas como la HA, que es un material bioactivo de clase
B. Los materiales bioactivos de Clase B son aquellos que solo permiten el crecimiento dseo
en la interfaz hueso-implante usando células Gseas ya diferenciadas; este fendmeno es
conocido como osteconduccion [17]. Los materiales clase A no solo permiten la
osteoconduccion, sino que también favorecen osteoinduccion, que se logra estimulando a
células primitivas indiferenciadas a desarrollar células formadoras de hueso. La accion
combinada de osteconduccién y osteoinduccién en los materiales bioactivos de la clase A
resulta en una mayor proliferacion 6sea debido a reacciones rapidas en la superficie del
implante. La fuerte respuesta bioactiva de BG es una consecuencia de dos mecanismos:

El primer mecanismo consiste en conseguir union 6sea mediante la formacion de una capa de
HA sobre el vidrio, motivo por el cual se ha hecho una introduccion general de la HA, sus
mecanismos Yy propiedades (apartado 2.3.1). Esta capa interactta con fibrillas de coldgeno del
hueso dafiado para formar un enlace. La formacion de la capa HA es bien conocida, pero no
lo son tanto las interacciones bioldgicas en la interfaz HA-hueso. Aunque hay pocas
evidencias se cree que la unién de los huesos a la capa de HA implica adsorcion de proteinas,
incorporacion de fibrillas de coladgeno, la fijacion de las células progenitoras, la
diferenciacion celular y la excrecion de matriz extracelular 6sea, seguida de su mineralizacion
[57].

El segundo mecanismo esta relacionado con la accion de los productos de disolucion del
vidrio en las células osteoprogenitoras, estimulando la osteogénesis, el crecimiento de hueso
nuevo [58].

Por ello, son necesarias investigaciones y estudios en mas profundidad para obtener
conocimiento, confirmar las condiciones y los mecanismos que conducen a la degradacion
del vidrio y a los productos de disolucion de iones que afectan la expresién génica en las
células dseas.

En resumen, la bioactividad y la capacidad de un vidrio bioactivo para estimular la
regeneracion Osea a nivel celular depende de la velocidad de disolucién y de formacién de la
capa de HA, que puede controlarse por la composicion y estructura atomica del vidrio.

Existen principalmente dos vias para estudiar la bioactividad de los materiales.

La mas antigua consiste en realizar ensayos con animales, implantando los materiales en
zonas del cuerpo donde puedan desarrollar uniones con el hueso. Esta practica, moralmente
controvertida, tiene en la actualidad muchos detractores, entre los que se encuentra el alumno
que realiza este trabajo. Sin profundizar demasiado solo diré que me parece una practica
inmoral, ejemplo de como nosotros, los humanos, nos aprovechamos de nuestra superioridad
tecnoldgica para estar por encima de otras especies animales y usarlas segun nuestros propios
intereses, olvidando que también son seres sintientes. Aun asi hay estudios que ya estan
hechos y seria absurdo no aprovecharse del conocimiento adquirido, aunque provenga de
fuentes cuya filosofia no comparto ello no me impide hacer al menos una pequefia
recopilacion de algunos datos.
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La otra via son los ensayos in vitro, que consisten en hacer pruebas simulando las
condiciones del cuerpo humano en condiciones artificiales. Sin duda esta es la gran solucion
al problema de la experimentacion con animales. Desarrollando esta tecnologia al maximo no
serian necesarias estas pruebas, ademas de la ventaja de que un ensayo que modelase e
imitase al cien por cien las condiciones del cuerpo humano seria muy superior, mucho mas
fiable, que un ensayo con animales [59].

Ensayos In Vitro

La eleccion de la solucion SBF para probar la capacidad de union de los huesos de los
materiales es arbitraria. Ademas, el protocolo propuesto por Kokubo y Takadama para
preparar soluciones de SBF deja margen para la mejora, ya que el procedimiento es largo y
complicado, las soluciones no estan filtradas, y el contenido de carbonato tampoco esta
controlado. A pesar de estas criticas, el uso de un protocolo in vitro para probar el potencial
de enlace 6seo de un material sigue siendo un concepto muy atractivo y debe tenerse en
cuenta. Esta es una opinién compartida por numerosos cientificos como lo demuestra el gran
numero de documentos que describen el uso de SBF. [60]

Ensayos In Vivo

Estos estudios consisten en la implantacién del material en un organismo vivo y la
comprobacion de si se forma unién con el hueso.

La primera confirmacién de unién dsea con BG se logr6 en 1976 por el profesor Peter Griss
en Heidlberg. Implantes de BG cubiertos de alumina fueron probados en ovejas. En 1977 una
vitroceramica bioactiva basada en BG, férmulada con pequefias adiciones de K,0y MgO,
marca registrada Ceravital, fue implantada en animales por el profesor Ulrich Gross.
Descubrieron que la vitroceramica se unia al hueso con una interfaz mecanicamente fuerte.
La modificacion mas importante de los vidrios bioactivos fue el desarrollo de la
vitroceramica A / W (apatita / wollastonita) por los profesores T. Yamamuro y T. Kokubo. La
fuerza mecénica, dureza y estabilidad de AW Glass-Ceramics (AW-GC) en entornos
fisiolégicos es excelente. Numerosas pruebas con animales condujeron a la aprobacion para
usar el material AW-GC en aplicaciones ortopedicas con particular éxito en el reemplazo
vertebral y reparacion espinal [60].

Para la HA la medicion de las propiedades mecanicas del implante in vivo se estudiaron
por Trecant, quien en 1994 disefid un estudio que mostré cdmo aunque los implantes de
fosfato de calcio tienen bajas propiedades mecénicas al momento de colocarse en el
organismo, posteriormente mejoran sus propiedades debido al crecimiento de tejido 6seo y
gracias a la formacion de colageno y apatita bioldgica [60]. En 1996 Zongjian y
Cols realizaron implantes en distintos animales y demostraron que la hidroxiapatita y el
fosfato de calcio pueden generar procesos de ontogénesis aun cuando el implante no se
coloque en tejido 6seo, sino de manera intramuscular o subcutanea. La velocidad y forma de
la generacion de tejido varia segun sea el tipo de animal. En perros se mostré el crecimiento
de tejido vascular conectivo a los 15 dias, alojamiento de células mesenguimales a los 30,
generacion de matriz 0sea a los 45 dias y remodelado del tejido 0seo a los 60 dias [60].

3.5.1 Microdureza

La dureza es la capacidad que tiene un material de oponerse a ser penetrado por una punta
(cono, bola, piramide, etc.). El ensayo convencional de dureza Vickers, se fundamenta en la
aplicacion de una carga controlada sobre un material, a traves de un cuerpo rigido conocido
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como penetrador o indentador, el cual tiene una geometria determinada para cada ensayo y
por lo tanto una “huella” caracteristica. Matematicamente la dureza se evalGa segun la
ecuacion:
P

H= O(E
Donde se relaciona la carga aplicada, P, con el area de contacto o el area proyectada dejada
por la huella. Siendo d la diagonal de la huella dejada por la indentacion y un factor de
geometria del indentador relacionado con la superficie real de contacto. Destacan los ensayos
de dureza Brinell (esfera), Rockwell (cono), Meyer, Berkovick (tres caras), Vickers (piramide
de 4 caras) y Knoop siendo los tres altimos los méas utilizados en ensayos para determinar la
dureza de materiales ceramicos [40]. Las geometrias mas utilizadas para el indentador son:
esférica, conica y piramidal de base cuadrada, triangular o rectangular.

En funcion de la carga aplicada o la profundidad de penetracion se pueden diferenciar tres
tipos de escalas:

Macro-indentaciéon: P>10N
Micro-indentacion: 10 N > P > 10 mN

Nano-indentacion: P < 10 mN

Indentador

HE Ef , 7 a

E</Hs baja EsHs alta
Tipico de Tipico de
ceramicas y melales
metales endurecidos
recocidos _
n>0 =0
Hundimiento Apilamiento
. . —tietas
E—— - * radiales
L ' AN
Delamina ciqn‘ \‘\ ) \
por \,_: ~/ Grietas
grietas Sl circunferenciales
laterales o tipo "marco”

Figura 14: Flujo bidimensional para materiales rigido plasticos.

Las medidas de la huella (micro-dureza) a escalas micro y/o nano-métrica en materiales
relativamente duros (huellas muy pequefias y/o presencia de desconche) es inviable
experimentalmente. En este escenario, se ha desarrollado en las Gltimas décadas, la técnica
conocida como indentacion instrumentada, EIT. Esta técnica permite evaluar en tiempo real
el proceso durante la carga y descarga. El analisis de la curva asociada (curva P-h) permite
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obtener la dureza (micro y/o nano) del material, el médulo de Young (pendiente durante la
descarga) y la recuperacion elastica. Ademas, se puede usar para evaluar la presencia de
fendmenos de seudo-creep y relajacion de tensiones, usando tiempos de mantenimiento
elevados tras alcanzar la carga maxima del ensayo realizado en control de carga y
deformacion, respectivamente.

.r'i.w-:--mm:rn |
auUreza | Marodureza

0.01g 1009 ¥

Carga
Figura 15: Variacion de la dureza al disminuir la carga de indentacion en materiales ceramicos [61].

En la figura 17 se presenta las curvas tipicas P-h y los fendmenos que se producen a nivel
superficial en una muestra al ser penetrada con un indentador asimétrico de perfil arbitrario.
Al aplicarse la carga, ocurren procesos de deformacion elastica y plastica, produciendo una
huella conforme a la forma del indentador a una profundidad de penetracion h. Esta
profundidad h es el resultado de la suma de la profundidad de contacto hc y del
desplazamiento de la superficie a través del perimetro de contacto, hs.

Tras la descarga, parte de la deformacion se recupera elasticamente y cuando se separa
totalmente el indentador de la superficie queda una profundidad residual, hf. El valor de esta
hf depende de la naturaleza del material. Como regla general, los metales presentan un
comportamiento preferentemente plastico con lo cual el valor de hf es bastante grande. Sin
embargo, otro tipo de materiales como los cerdmicos presentan grandes recuperaciones
elasticas que hacen que el valor de hf sea pequefio [61-62]. En la figura 18 se muestra un
esquema de una curva P-h tipica. En la misma, la rigidez S, viene dada por la pendiente de la
primera parte de la curva de descarga (S= dP/dh), la carga maxima aplicada en la indentacion
(Pmax), el desplazamiento maximo (hmax) y el desplazamiento residual que queda tras la
descarga del indentador (hf). A partir de los datos contenidos en la curva carga-
desplazamiento, es posible obtener otros valores relativos a las propiedades mecénicas del
material tales como la dureza (H), el médulo de elasticidad (E), los trabajos elastico, plastico
y total de indentacion (We, Wp y WT) y el porcentaje de recuperacion elastica (%R).
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Figura 16: -a) Curva caracteristica P-h en un ensayo tipico de indentacion instrumentada [62], y b)
Seccion de una indentacion en la que se indican las magnitudes empleadas en el analisis de las propiedades
mecénicas del material.

La respuesta del material durante la carga incluye generalmente la deformacion elasto-
plastica del material y sigue la relacion descrita por la ley de Kick.

P = kh?

Donde P es la carga de indentacion, h es la profundidad de penetracion medida desde la
superficie y k es una constante que depende de la geometria del material. Sin embargo, se
pueden obtener otros tipos de comportamientos (Figura 18): perfectamente eldstico,
completamente pléastico y el ya comentado elasto-plastico.

Fuerza Fuerza Fuerza
A A A

Profundidad Profundidad Profundidad

Figura 17: Ejemplos de curvas de carga-desplazamiento.

La relacion fundamental entre la dureza y el mddulo elastico viene determinada por la
combinacion de las ecuaciones siguientes

Donde P es la carga y Ac es el area proyectada de contacto a esa carga, y

poYr S
2B A
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Donde Er es el modulo elastico reducido,  es una constante que depende de la geometria del
indentador, S es la rigidez del contacto elastico y Ac el area proyectada de contacto bajo la
carga. Esta expresion estd basada en la solucion de Sneddon (1965) para una deformacion
elastica de un material isotropico elastico con un punzon cilindrico de punta plana y debe ser
modificada con el factor B mencionado anteriormente, cuando se aplica para analizar los
datos de indentacion con diferentes formas [63].
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4. Materiales y metodologia eerrimental aElicada

4.1 Materiales

4.1.1 Biovidrios
La tabla 8 resume la composicion en peso de los dos biovidrios con los que se ha trabajado.

Figura 18: Polvos de vidrio: 1) 4554 y 2) 13-93.

Tabla 8: Composicion en % en peso de los polvos de vidrio.

Composicion 4585 |13-93
Na,O 245 6.0
K,0 0 12.0
MgO 0 5.0
Ca0 245 20.0
$10, 45 33
P,0. 6.0 4.0

La composicion 45S5 tiene el nombre comercial: SCHOTT Vitryxx® Bioactive Glass, con un
tamafo de grano que queda especificado por: d50: 4.0 + 1.0 pm; d95: = 20 um, con una
solubilidad del 10 %.

Los polvos, fabricados son fundidos a mas de 1200°C, por lo que no quedan impurezas
organicas en el material. Ademas, se llevan a cabo estrictas revisiones para minimizar el
contenido de impurezas inorgéanicas. La suma de todas las impurezas de metales pesados
(plomo, mercurio, bismuto, arsénico, antimonio, estafio, cadmio, plata y cobre) no supera 50

ppm.
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Figura 19: Curvas de compresibilidad: a) 45S5. b) 13-93.
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4.2 Fabricacion de los biovidrios
La secuencia convencional de la fabricacion de las probetas desde polvos de vidrios consiste en tres
pasos: 1) Mezclado de los polvos, 2) compactacion, en la cual se prensan los polvos para obtener la
forma deseada; y 3) sinterizado, que implica calentamiento a una temperatura por debajo de la
temperatura de cristalizacion para provocar la union de las particulas en estado solido (amorfo) y el
fortalecimiento de la parte. Estos tres pasos se denominan operaciones primarias del procesado de
polvos.

4.2.1 Mezclado de polvos

Para lograr buenos resultados en la compactacion y en el sinterizado, los polvos deben
homogeneizarse perfectamente antes del proceso. Para ello, se deben mezclar para conseguir una
distribucion uniforme de particulas de diferentes tamafios y  desapelmazar las posibles
aglomeraciones.

Para agitar los polvos, se posiciona éstos con cuidado en la turbula WAB Machinery, Turbula T2C.
Se acciona la maquina girando la rueda de la izquierda y se deja mezclar durante 20 minutos.

Figura 20: mezcladora WAB Machinery, Turbula T2C.

4.2.2 Compactacion

Antes de la compactacion es necesario, medir el peso de los compactos. Para ello se coloca en la
balanza de precision un vial limpio donde se pesara el polvo. Se tara la balanza. Se toma el polvo
necesario, y se pesa el polvo hasta alcanzar 0,13 g. Asi con todos los compactos.

Figura 21: Balanza de precision OHAUS Explorer Pro.

30



La compactacion consiste en aplicar presion a los polvos para darles forma. EI método convencional
de compactacion es el prensado, en el cual punzones opuestos aprietan el polvo contenido en una
matriz 0 en un molde. Los objetivos de la compactacion son obtener la forma, densidad y contacto
entre particulas necesarios para que la probeta tenga la resistencia y consistencia suficiente para que
se pueda seguir procesando.

Durante esta etapa de la fabricacion y tras un largo proceso de ensayo Yy error, siguiendo el protocolo
que se describe mas abajo, se probaron matrices de diferentes diametros, hasta que se consiguid
llegar a unos pardmetros (4 mm de diametro) que permitieron realizar una cantidad de probetas
suficiente para continuar con la experimentacion. Por consiguiente, ha sido necesario utilizar
matrices de diametro 4 mm, ademas de sus respectivas sufrideras y punzones.

Figura 22: Matrices compactacion.

La probabilidad de que el polvo empleado quede incrustado en las paredes de la matriz tras la
extraccion de los compactos es muy alta debido a su pequefio tamafio. Para evitar obstrucciones
durante la manipulacion de las muestras, la matriz ha de estar impoluta antes de lubricarla. El primer
mecanismo de limpieza es introducir la escobilla para eliminar el polvo residual. Posteriormente, se
pasa a través del orificio papel impregnado en acetona, realizando movimientos circulares y de
vaivén dos veces seguidas. De este modo se evita que restos de polvo y cera queden dentro del
hueco. De igual modo, si las sufrideras y el punzon poseen restos de material debido a
compactaciones anteriores, es mas que probable que desemboquen en problemas durante la
extraccion. El procedimiento seguido para su esterilizacion consiste en colocarlos sobre papel
encima de la mesa, rociarlos con suficiente acetona y frotarlos con papel hasta desincrustar cualquier
resto de polvo que quede sobre sus superficies.

Una vez se haya completado la limpieza exhaustiva de todos los utensilios, se puede comenzar con
la lubricacion, usando una mezcla de 2gr cera por cada 10ml de acetona. La lubricacion de la
matriz es fundamental en la etapa de compactacion Para asegurar una buena lubricacion, se tapona
el orificio de la matriz por un lado y se vierte el lubricante hasta que el hueco quede totalmente lleno.
Se destapona el hueco y se sopla a través del mismo para que se evapore la acetona, quedando la
cera adherida a las paredes de la matriz. El procedimiento ha de realizarse una segunda vez, pero por
la cara opuesta.

Por la cara inferior, se introduce la sufridera grande (cilindro mediano) para que desempefie la labor
de tapon. Se recomienda posicionarla dejando la cara en mejor estado hacia el interior del hueco,
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para obtener substratos mas uniformes y sin rebabas, y colocar una cinta de sujecion, para evitar
caidas del montaje al manejarlo. Por la cara superior, se introduce la mezcla de polvos con ayuda de
un pincel de laboratorio, de modo que no queden particulas en el plato. Con un martillo de goma, se
golpea la superficie externa de la matriz, consiguiendo de este modo que los polvos depositados se
asienten homogéneamente. De cara a conseguir probetas planas, sin inclinaciones, es ideal que los
polvos se distribuyan uniformemente sobre el area de la sufridera. Después del golpeo ligero, se
introduce con cuidado la sufridera pequefa por la cara superior de la matriz y tras ella, el punzén
empujandola. Al igual que con la sufridera grande, la sufridera pequefia habrd de ser colocada
dejando hacia el interior la cara en mejor estado.

En el momento en el que se hayan introducido todas las piezas, se coloca la matriz sobre la
superficie de la prensa INSTRON 5505 y se procede a la compactacion.

Figura 23: Maquina de ensayos Instron.

Una vez se extraen los substratos en verde, se guardan con cuidado en un vial acolchado con papel y
se introducen en un desecador para evitar que se alteren hasta que se elimine el espaciador.

Para finalizar esta parte, se vuelve a limpiar de nuevo todo lo que se ha utilizado de forma
exhaustiva.

4.2.3 Sinterizacion

La sinterizacion consiste en el calentamiento de las particulas por encima de su temperatura de
transicion vitrea, Tg, fusionando las particulas de polvo compacto en sus puntos de contacto. Para
mantener la estructura y propiedades amorfas de vidrio, la temperatura no debe elevarse por encima
de la temperatura de inicio de la cristalizacion, Tc. La diferencia de temperatura entre Tc y Tg, se
denomina "ventana de sinterizacion".

Para analizar la vitrificacion y sinterabilidad del vidrio, se sinterizan las probetas en dos hornos
distintos. A saber; Horno VITA y horno de Molibdeno.

Para el horno de Molibdeno se espera a que la presion este por debajo de 5x10-4 mbar.
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Figura 24: 1) Horno Thermolab y equipo de vacio, 2) Horno Vita.

La rampa de temperatura empleada para la sinterizacion del 45S5 se puede ver a continuacion.
Consiste en un calentamiento lento, a 20°C/min hasta los 600°C, otro calentamiento méas rapido,
40°C/min hasta 820°C y finalmente se mantiene a esa temperatura durante 5 segundos. Este
calentamiento ha sido realizado en condiciones de alto vacio 10-5.

800 +
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400 A

Ta(°C)

200

820°C 5s

40°C/min

20°C/min
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15 20 25 30 35 40
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Figura 25: Rampa sinterizacion 45S5.

Mientras que la rampa para el biovidrio 13-93 es la siguiente.
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Figura 26: Rampa sinterizacién 1393.

4.3Caracterizacion de los biovidrios

4.3.1 Caracterizacion micro-estructural

4.3.1.1 Método Geométrico
La caracterizacion de las muestras es muy Uutil, tanto para conocer los lotes de probetas fabricados a
la perfeccién como para tener capacidad de identificar ciertas caracteristicas y/o errores gracias al
seguimiento de trazabilidad de los mismos.

Las propiedades fisicas analizadas son las pérdidas de volumen (contracciones) y la variacion de
densidad.

Las contracciones volumétricas se obtendran a través de la caracterizacion geométrica de los
substratos. La medida de las dimensiones de los compactos se toman mediante un calibre digital,
marca MITUTOYO, con apreciacion de 0.01 mm.

%

Figura 27: Calibre digital MITUTOYO.

Se divide mediante lineas imaginarias la muestra en ocho sectores para medir cuatro didmetros en la
cara de referencia (superior) y dos diametros tanto en la parte central como en la inferior. La altura
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de los substratos se obtiene en el borde de cada division de los cilindros. Posteriormente, se pesan en
una balanza de precision.

—

Figura 28: Lineas imaginerias ocho sectores.

A efectos de calculo, se utiliza el valor promedio de cada dimension con aproximaciones hasta las
décimas. Este procedimiento se realiza antes y después de la etapa de sinterizado, de forma que se
comparen los siguientes parametros para cada tamafio de poro: diametro a diferente altura (para
comprobar si se produce en este tipo de probetas contraccion en forma de reloj de arena), diametro
medio, altura media y volumen. Se calculara el volumen de cada muestra después de eliminar el
espaciador (Ve) y tras la sinterizacion (Vs) (ecuacion (lI11)). Para el célculo de contracciones (Cx) se
resta el parametro antes de sinterizar y después de sinterizar y se normaliza dividiendo entre el valor
antes de sinterizar (ecuacion (1V)).

wd?
'L.-rx = T .h_
. Xe_ 5
Cx(%) = —

a

La densidad de la muestra tras eliminar el espaciador y tras la sinterizacion se halla con estos
volumenes. Unicamente necesitamos pesar la masa de las mismas tras ambos procesos (D), de modo
que la densidad (p) se hallaria mediante la ecuacion (V).

D
=Y

La densidad también puede calcularse a través del método de Arquimedes con impregnacion
mediante agua destilada, al ser el mas sencillo y fiable desde el punto de vista experimental. El
método de Arquimedes viene descrito en la norma ASTM C373-88. No se utiliza antes de sinterizar
para evitar que la muestra se dafie.

4.3.1.2Difraccion por rayos X (DRX)

El estudio de las muestras por Difraccion por Rayos X completa la informacion sobre la
composicion quimica de la superficie. Permite identificar y verificar las fases en las que se
encuentran los compuestos de la superficie del material.
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El analisis se ha realizado utilizando un difractrometro de RX perteneciente al Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Sevilla, marca PANanalitical X’Pert Pro, equipado con un goniémetro 6/6, con
radiacion Cu Ka (40kV, 40 mA de alimentacion de tubo), un filtro secundario Kf y un detector
X’Celerator. El perfil de difraccion se ha analizado con un escaneo entre 20° y con un paso 0,02, y
con un tiempo de calculo de 300 s/paso.

El proceso consiste en hacer incidir una radiacion monocromatica sobre la superficie de la muestra,
que procede de filtrar los rayos R que se han generado en el interior de un tubo catddico. La
interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce una interaccion constructiva y una
difraccion del rayo si se cumple una determinada relacion entre la longitud de onda de la radiacion
electromagnética y el &ngulo de difraccion.

Esta relacion esta determinada por la Ley de Bragg’s:
n*Ad=2=d*sind

De este modo, cada fase de cada compuesto tiene asociados unos picos de intensidad para unos
determinados valores del angulo de difraccion. La intensidad de cada uno de los picos es una medida
indirecta de la proporcion en gque se encuentra cada una de esas fases en la superficie incidida por el
rayo (al aumentar la intensidad del pico aumenta la cantidad).

4.3.1.3Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La composicion quimica de las superficies de cada una de las muestras ha sido determinada en
diversos analisis con microscopia electrénica de barrido, en SEM, a fin de determinar las variaciones
de los distintos tipos de horno asi como las distintas presiones de compactacion, para constatar la
presencia o ausencia de fases que mejoren la biocompatibilidad y bioactividad de la superficie.

El microscopio electrénico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al estudio de la
morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio Optico, que utiliza fotones del espectro
visible, la imagen obtenida por el SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones con una
capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de rastreo. Se sustituye un haz de luz por
un haz de electrones. Con esto se consiguen aumentos que no son posibles mediante microscopia
Optica, ya que la luz presenta un espectro de longitudes de onda muy limitado y que resulta
demasiado grande para conseguir mayor resolucion.

Las imagenes se han tomado mediante la radiacion de electrones secundarios y de electrones
retrodispersados:

- Los electrones secundarios son electrones de baja energia, del orden de decenas de eV. El haz de
luz incide sobre la muestra y libera los electrones de su superficie.

- Los electrones retrodispersados son, por otra parte, los electrones del haz incidente que han
interaccionado con los a&tomos de la muestra y que han sido reflejados.

La sefial emitida por los electrones es recogida con un detector y amplificada para cada posicién de
la sonda. La intensidad de la sefial depende en todo momento de la topografia de la muestra, es decir,
del angulo que forma la luz incidente con la superficie del material. La sonda va barriendo la
muestra y en funcion de la intensidad de la sefial asi va variando la intensidad de la sefial en un tubo
de rayos catodicos. De este modo, se va formando una imagen muy ampliada de la muestra.
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Una de las restricciones de la microscopia electronica es la necesidad de que la pieza sea conductora,
para evitar que se cargue al irradiarla.

L |

Figura 29: Microscopio electronico de barrido.

4.3.1.4Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Los equipos de SEM permiten realizar un microanalisis quimico haciendo uso de la técnica de EDX
(Energia dispersiva de rayos-X. Con ello, se obtienen los elementos quimicos presentes en la
superficie incidida (analisis cualitativo) y la proporcién entre dichos elementos (analisis
cuantitativo).

El estudio se ha realizado en el Instituto de Ciencia de los Materiales, en la Cartuja, Sevilla, con el
equipo Bruker AXS Microanalysis GmbH. Los valores obtenidos son los porcentajes en peso de
cada uno de los componentes sobre la superficie de las muestras.

El principio de funcionamiento se basa en determinar el espectro que se emite tras bombardear la
superficie de la muestra con el haz de electrones. Tras ser incididos por el haz, los dtomos de la
muestra emiten una mayor o menor energia en funcion de la composicion de la superficie (debido a
la configuracion electronica de cada uno de los elementos). Esto permite identificar el porcentaje
atomico y en peso de cada uno de ellos. También recibe el nombre de EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy).

Los resultados obtenidos para cada muestra se han representado graficamente, indicando los keV a
los que son caracteristicos los picos para cada elemento.

4.3.2 Caracterizacion Micro-Mecanica

La caracterizacion del comportamiento mecanico de cada una de las superficies de las probetas se
han llevado a cabo realizando diferentes analisis: se ha determinado la dureza superficial a la
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superficie mediante sucesivas microindentaciones para asi también identificar a qué valor de carga
realizar las curvas PH.

4.3.2.1Microindentaciones

La dureza de las probetas se ha determinado mediante ensayos de microindentaciones con el
indentador Shimadzu Micro-Vickers (modelo HMV-G). El equipo pertenece al Departamento de
Ingenieria y Ciencia de los Materiales y del Transporte, de la Escuela Técnica Superior de
Ingenieria, en Sevilla.

Figura 30: Equipo de microindentacién Shimadzu Micro-Vickers (modelo HMV-G).

Para cada una de las cargas se ha sometido cada muestra a 5 microindentaciones, para poder realizar
una estimacion mas aproximada del valor de la dureza y de su dispersion.

4.3.2.2Curvas PH

La dureza es definida como la resistencia de un material a la penetracion, y no es una propiedad
inherente de un material especifico, como otras constantes como médulo de Young, coeficiente de
Poisson, etc. La dureza del material puede estar afectada por la microestructura (tamafio de grano,
limite de grano, inclusiones, etc.), orientacion de la carga (efectos de anisotropia de la
microestructura), condiciones del ensayo (temperatura, humedad, etc).

El equipo de en cuestion consta de un indentador, que suele ser una punta de piramide, un
microscopio Optico con camara de video y una mesa de precision que desplaza las muestras entre el
microscopio Yy el indentador.

En los ensayos de indentacion instrumentada, el area de contacto es inferida a partir de los datos de
carga y desplazamiento y de la geometria del indentador empleado. La curva carga contra
desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular la dureza, el mddulo de Young, entre otras
propiedades.

La dureza, H, se define como la presién media que el material soporta durante la carga.

H= Pm.:z.r
A(h,)
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donde P es la carga y A(hc) es el area de la seccion transversal del indentador a una distancia hc
desde la punta. Esta definicion de dureza es distinta de la convencional, donde el area de contacto es
la medida del tamafio de la huella.

Al aplicar la carga, el material adquiere la forma del indentador, siendo el desplazamiento total
hmax, la suma de la profundidad de contacto hc (distancia vertical a lo largo del cual el contacto es
hecho) y el desplazamiento de la superficie en el perimetro de contacto hs, debido a la deformacion
elastica de la superficie plana: hc=hmax-hs. Tras la descarga, el desplazamiento elastico se recupera,
y retirado el indentador, la profundidad final de la dureza residual es hf. Para determinar hc de los
datos experimentales, es necesario conocer hs, que depende de la geometria del indentador.

(b)

hf  hc hm
Desplazamiento

Figura 31: Curva PH tipica.
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5 Resultados

5.1 Resultados de los biovidrios

En la figura 33, se muestran las curvas correspondientes a las distribuciones de tamafios de los
polvos estudiados, cuyos parametros caracteristicos quedan recogidos en la tabla 9. Se observa que
la distribucion correspondiente al polvo de vidrio 45S5 es mas homogénea (campana de distribucion
mas estrecha), observandose para el vidrio 13-93 dos claras poblaciones de tamafios de particulas de
polvos. En este caso, se observa una poblacion de polvos con tamafios medios de 3.3 um
aproximadamente y otra poblacién de particulas mayores, cuyo didmetro ronda las 15.1 pm.
Ademas, el tamafio medio de polvo del 45S5 es un 44.1 % menor que para el vidrio 13-93. Por otro
lado, la densidad de golpeo para el vidrio 13-93 resulta ser mayor, 1.31 g/cm3 (aproximadamente el
50% de su densidad tedrica); mientras que para el vidrio 45S5 es 1.10 g/cm3 (45% de la teorica).
Una tendencia similar experimenta la capacidad de compactacion del polvo del vidrio 13-93 (ver
figura 13), a pesar de tener un diametro medio en volumen D [4,3] mayor. Este hecho se puede
atribuir a que las particulas del polvo 13-93, son mas irregulares y presentan ademas un rango de
tamafios mas amplio, optimizandose de esta forma los espacios intersticiales entre éstas durante el
proceso de golpeo y la compactacion uniaxial de los polvos.

Particle Size Distribution

Volume (%)

oo = MW s 3 N W

o
-

0.1 1 10 100
Particle Size (um)

Volume (%)
[=] = =] w ) u o -~ oo i=]

0,01 01 1 10 100
Particle Size (um)

Figura 32: Distribucion de los polvos: a) 45S5 y b) 13-93.

Tabla 9: Didmetro de particula para ambos vidrios.

D(0,1) um D(0,5) um D(0,9) um D[4,3] pm
4585 1.17 4.48 9.64 5.04
13-93 1.02 6.13 21.27 9.02
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La figura 33 muestra las imagenes obtenidas mediante microscopia SEM de los polvos de vidrios
bioactivos. Estas corroboran, que los tamafios son mas uniformes para el 45S5. Por otro lado, ambos
tipos de polvos presentan una morfologia irregular, siendo este hecho mucho mas relevante para el
polvo 13-93, observandose ademas aglomeraciones de particulas pequefias (ver imégenes a
10000X). En este contexto, la mayor morfologia irregular y la presencia de “aglomerados de polvos”
(se pueden separar y reacomodarse durante el prensado), pueden relacionarse con el mayor grado de
compresibilidad del 13-93.

Figura 33: Iméagenes SEM de los polvos.

La figura 34 recoge los patrones de difraccion de Rayos-X de los dos tipos de polvo de partida.
Ambos difractogramas muestran que ambos tipos de polvo en estado de recepcién son totalmente
amorfo, no se observan de picos en los patrones (ausencia de fases cristalinas).
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Figura 34: Patrones de DRX de los polvos de vidrios estudiados: a) 45S5 y b) 13-93.

5.1.1 Resultados de la compactacion

Como ya se ha comentado, tras la compactacion fue necesaria una etapa de verificacion de las
probetas en verde compactas. El objetivo de esta parte del trabajo ha sido conseguir una geometria
idonea para poder fabricar un numero suficiente de probetas para poder continuar con la
sinterizacion.
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Las probetas fabricadas en matrices de 8 y 12mm de diametro tenian poca consistencia y fallaban a
realizar la extraccion de la matriz.

Figura 35: Probetas no aptas de 8 y 12 mm.

Finalmente se llego a la conclusion que la Gnica forma de continuar era fabricar todas las probetas en
la matriz mas pequefia de la que disponiamos, la matriz de 4mm.

Figura 36: Probetas de 4 mm.

En la siguiente tabla se resumen las probetas disponibles para sinterizado después de la
compactacion.

Tabla 10: Probetas de diametro 4 mm realizadas.

Nimere | Numero
probetas | probetas
4555 1353
200MPa 2 2
400MPa 12 12
600MPa 2 2

Es importante, remarcar la importancia que supone el efecto de la porosidad de las piezas de
vidrios bioactivos en su comportamiento micro-mecanico y futura bioactiva en presencia del
fluido fisiologico corporal (relacion directa con la superficie de contacto). El andlisis de las
curvas de compresibilidad de los polvos permite indicar que a presiones bajas el polvo del
vidrio 13-93 presenta mayor densidad relativa, invirtiéndose las tendencias a partir de los 70
MPa. La densidad relativa maxima (“aproximadamente plateau” de las curvas) para el vidrio
45S5 es del 90%, mientras que para el 13-93 es del 80 %.
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La figura 37 recoge el aspecto macroscopico de los cilindros fabricados con los dos tipos de
vidrios bioactivos estudiados, para los distintos parametros de fabricacion (diametro de la
matriz, presiones de compactacion y condiciones de sinterizacion) y los diferentes estados
del proceso (compactacion y sinterizado). El anlisis de los resultados permite indicar los
siguientes aspectos generales: 1) los cilindros fabricados con las matrices de compactacion
de 8 mm y 12 mm, ven comprometida su integridad (agrietamiento, desconche y fractura)
durante el proceso de extraccion de las muestras de las matrices. Sin embargo, los cilindros
en verde obtenidos con la matriz de 4 mm presentan un aspecto y dimensiones adecuados
para los ambos tipos de vidrios bioactivos y las presiones de compactacion estudiadas en
este Proyecto; 2) los cilindros del vidrio 13-93 sinterizados usando la Rampa 1 (820 °C,
durante 5s), presenta claros signos (abarrilamiento) que se haya superado la temperatura de
fusion del correspondiente material. En este sentido, se ha implementado la segunda Rampa
(700 °C, durante 1h), 3) como cabria esperar, en todos los casos estudiados se observa de
forma general una tendencia directa entre presion de compactacion y densidad del vidrio
bioactivo, 4) independiente mente del tipo de rampa, horno empleado y presion de
compactacion aplicada, el vidrio 13-93 es mas denso que el 45S5, y 5) un cambio de
coloracion (color grisaceo) de los vidrios es observado, aunque este hecho debe ser
estudiado en detalle en trabajos futuros, se puede especular con un posible efecto de
“cambios de valencia en los 6xidos de los vidrios”.

Influencia del diametros de la matriz

12 mm 8§ mm 4 mm

— J [] o

Disintas presiones de compactacion (Matriz d= dizmatro 4 mm)
200 MP= 400 MPa 600 MPa

-

Durunte ¢l
Prensado

Tenmolab

458§

VITA

VITA Tenmolab VITA Tenmolab D .

Rampa 1 (820 °C y 5 segpmdos)

13-93

|| Rampa 2 (T00°Cy | hom)

Figura 37: Aspecto Macroscopico de los cilindros.
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5.1.2 Resultados del sinterizado

Tras la sinterizacion es logico pensar que las rampas realmente realizadas en los hornos no
han sido exactamente iguales a las tedricas descritas en el apartado de metodologia
experimental.

La siguiente figura muestra las rampas reales que hacen cada horno durante el sinterizado.
El horno VITA realiza una rampa muy ajustada con la teorica pero el horno de molibdeno
hace un calentamiento brusco al inicio y tarda al alrededor de 20 minutos en ajustarse a la
tedrica.

Rampa 1
—VITA
—— Molibdeno

800 -
600 -
400 4
200 -

04

Tiempo (min)

T2 (°C)

Figura 38: Rampas reales VS tedrica 45S5.

Como se observa en las macrografias realizadas a las probetas resultantes de la sinterizacion,
en diferentes hornos tienen aspectos distintos. Las muestras sinterizadas en el horno de
molibdeno, b),f) e i), tienen un aspecto grisdceo mientras que las muestras sinterizadas en el
horno VITA, ¢),g) v j), son de color blanco.

Figura 39: Sinterizacion de probetas del 4555. Muestras a),d) y h) en “verde” a 200,400 y 600MPa
respectivamente. Muestras b),f) y i) en el horno de Molibdeno. Muestras c),g) y j) en el horno VITA.

Para el 1393 se prueba también con el tipo de rampa que viene a continuacion.
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Figura 40: Rampa real 1393.
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Figura 41: Probetas 13-93 prensadas a 400MPa antes y despueés del sinterizado. Muestra a) en el horno de
Molibdeno y muestra d) en el Horno Vita.

La curva representada en la imagen de arriba, es la rampa tedrica que queriamos llegar a
conseguir. En un principio Gnicamente se ha probado esta rampa en las muestras de 400MPa
de 1393 ya que teniamos un mayor nimero de probetas fabricadas y si por alguna razén ésta
no fuera la rampa definitiva para el sinterizado de este biovidrio, tendriamos posibilidad de
seguir sinterizando mas probetas a diferentes rampas. A continuacién se muestra las rampas
reales conseguidas para cada uno de los hornos.
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Rampa 2
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Figura 42: Rampa real vs tedrica 1393.

Tal y como se aprecia en la figura anterior, El horno no permite introducir valores por
debajo de 10°C/min asi como intervalos superiores a 40 min, tanto para rampas como para
mesetas. Por tanto la rampa final para el horno VITA quedaria (hasta 700°C a 10°C/miny 1
hora a 700°C.

—— Rampa 1
—— Rampa 2
—— Molibdeno
800 —VITA
—VITA
—— Molibdeno
600
S 400
i
200
04
I I ' I ' I ' I ' I
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 43: Rampa real Vs tedrica para ambos vidrios.
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5.1.3 Resultados del método geométrico

Los cambios maés caracteristicos que sufren las probetas a simple consisten en la contraccion
y el consecuente aumento de la densidad. A continuacion se desglosan en tablas las medidas

realizadas antes y después de la sinterizacion.

Tabla 11: Caracteristicas dimensionales antes y después del sinterizado en 45S5 VITA.

asssvrra| (i 05)mm®  |(VF2.04) mm® [, 2001)g7 - em™3 [, £ 002) g - em™
200MPa 844 585 1,63 214
400MPa 76,7 528 1,71 232
600MPa 734 538 1,83 2351

Tabla 12: Caracteristicas dimensionales antes y después del sinterizado en 45S5 Molibdeno.

asssMo [(Iy2 08)mm?  [(Vf 2 04) mm® [, 200097 - em™2 [, £ 002) g1 em =

2000MPa 839 53,7 1.67 235
400MPa 77.9 507 1,69 237
600MPa 70,8 40 4 1,82 237

El error del volumen viene determinado por el error de resolucién en la medida y por la

expresion:

AV 2 AD

=T

2
Siendo V=m (T) h, D el diametro y h la altura.
De manera anéloga el error en la densidad viene dado por:

Ap Am
p m

2:AD

+_

Siendo p =

m
D2

y m la masa.

Tabla 13: Densidad final de probetas tras el sinterizado y ganancia de densidades con respecto al proceso
anterior, donde “Tras prensado” corresponde a la ganancia de densidad con respecto a la densidad de
golpeo y “Tras sinterizado” a la ganancia de densidad con respecto a la de prensado. Nota: valores de

densidad tedricos, 2,45 C‘% del 4555 y los 2,71 % para el 13-93. Valores de densidad por golpeo, 1,10 m‘%

del 4555y los 1, 28
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Distintas presiones de compactacion (Matriz de diametro 4 mm)
200 MPa 400 MPa 600 MPa
Densidad Densidad Densidad
final Ganancia D % final Ganancia D % final Ganancia D %
g-cm™3 g -cm3 g-cm3
o o Tras Tras Tras
> S 57,8 72,4 815
o) prensado prensado prensado
Q I 2,35 Tras 2,35 T 2,37 T
o = ras ras
& 193 = sinterizado 35.2 sinterizado 23,7 sinterizado 185
~— " o)
— < Tras Tras Tras
S ff prensado 578 prensado 24 prensado 815
= S 214 Tras 2:32 Tras 231 Tras
]
o sinterizado | 2> sinterizado | 222 sinterizado | -
— o Tras Tras Tras
> c_g rensado 44,0 prensado 529 prensado 584
O 2 2,35 P = 2,40 i 2,59 i
o = ras ras ras
2 - 3 e sinterizado | 22 sinterizado | 22 sinterizado | 2/
~ S @ Tras Tras Tras
< < prensado 44,0 prensado 529 prensado 584
g E 2,49 = 2,54 = 2,57 =
S ras ras ras
04 sinterizado 34,7 sinterizado 295 sinterizado 264

Queda evidenciada la contraccion volumétrica de las probetas tanto en el horno VITA como
en el horno de Molibdeno.

Tabla 14: Contraccion volumétrica sufrida para las probetas 45S5 en %.

Contraccion

4585 VITA Volmétrica
200MPa 31%
400MPa 31%
600MPa 27%

Contraccion

4555 Mo Volmétrica
200MPa 36%
400MPa 35%
600MPa 30%
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WVARIACION VOLUMETRICA 4555 VITA
100008

95.0% -

85.0% -
80.0% 7 B Antes
75.0% - B Despues
700%
65.0% -
20.0% -

55.0%

50.0% -
200MPa 400MPa 600MPa

Figura 44: Grafico comparativo variacion volumétrica 4555 VITA.

WARIACION VOLUMETRICA 4555 Molibdeno
100008

95.0%

85.0% -

80.0%
B Antes

75.0% - = Despues
70.0% -
65.0% -

80.0% -

55.0%

50.0% -
2000 Pa 4000 Pa e00MPa

Figura 45: Gréafico comparativo variacion volumétrica 45S5 Molibdeno.

Se puede apreciar c6mo a menor presién de compactacion mayor ha sido la contraccion
volumétrica sufrida. Ademas, en cuanto a los diferentes tipos de horno, se observa que las
probetas sinterizadas en el horno de Molibdeno han sufrido una mayor contraccion
volumétrica.

Se calcula la variacion que implica el proceso de sinterizacion. La evaluacion de la gréfica,
indica como la densidad ha sufrido un aumento de su valor generalizado tras la sinterizacién
de las probetas, alcanza un rango mayor en el horno de Molibdeno.
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A pesar de que a medida que aumenta la presién de compactacion la densidad es mayor, tras
la sinterizacion ha alcanzado una variacion relativa mayor las probetas compactadas a
200MPa. (Que no implica que tenga un valor de densidad mayor que las de 600MPa, sélo
que ha variado en mayor medida).

VARIACION DE DENSIDAD
50%

45%

41%

B Molibdeno
35%

BYITA

30%

25%

20% -

200MPa 4000 Pa e00M Pa

Figura 46: Grafico comparativo variacién densidad.

Tabla 15: Caracteristicas dimensionales antes y despues del sinterizado en 1393 Molibdeno.

1393Mo | VOF 0.01 [ V¥ 0.02 ?r-ic?;f::rpf 1 0,02)
HIE nrm’ gr-cm
200MPa 72.25 48.12 1.8 249
400MPa 65,32 4451 1,99 2.54
600MPa 64,35 46.64 2,02 2,57

Tabla 16: Caracteristicas dimensionales antes y después del sinterizado en 45S5 VITA.

1393 VITA Vﬂifgm V0,02 p;f g’;; J (:f,.# :,f-za’}
200MPa 7438 51.12 1.75 237
400MPa 66.18 4707 1.0 24
600MPa 62.51 16.89 22 2.59
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Tabla 17: Contraccion volumétrica sufrida para las probetas 1393 en %.

Contraccion
1393 VITA
Volumeétrica
200MPa 31%
400MPa 29%
600MPa 25%
Contraccion
1393 ML
o Volmétrica
200MPa 33%
400MPa 32%
600MPa 28%

5.1.4 Resultados DRX

En las figura 47 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para cada tipo de muestra
estudiada. Se observa que, independientemente del horno empleado, las muestras del vidrio
45S5 cristalizan tras ser sometidas al ciclo térmico, mientras que las correspondientes al
vidrio 13-93 conservan el estado amorfo del polvo de partida.
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Figura 47: Patrones de difraccion a)45S5 (semicristalino) y la b) al 13-93 (amorfo).

5.1.5 Resultados SEM +EDX

Las figuras 48,49 y 50, resumen las imagenes obtenidas a distinta magnificacion mediante
microscopia electronica de barrido de las distintas condiciones de fabricacion estudiadas
(tipo de vidrio bioactivo, presion de compactacion y condiciones de sinterizacion). Un
analisis global en este caso, permite constatar: 1) un aspecto mas irregular y poroso (se
conserva el aspecto obtenido tras la etapa de prensado) de las superficies del vidrio 45S5
mientras que el 13-93 muestra signos de fendmenos de fusion (aspecto de lava); en ambos
caso, independientemente del tipo de horno empleado y de la presion de compactacion
aplicada (ver imagenes obtenidas a baja magnificacion), 2) el vidrio 45S5 obtenido en el
horno VITA (enfriamiento rapido), presenta zonas con una morfologia columnar de sus
granos, indicando una orientacion preferencial durante el proceso de cristalizacion, 3) un
analisis detallado de la composicion quimica (EDX) permiti6 comprobar que estos granos
columnares tenian una composicién muy rica en sodio, mientras que el resto del material
conservaba la composicion quimica tipica del vidrio, y 4) por su parte, el vidrio 13-93,
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presenta un aspecto “mas vitreo”, presencia de una superficie muy lisa con presencia de
planos.

o
1.00mm)|

Figura 48: Imagenes SEM a pocos aumentos del vidrio 45S5 para las tres presiones de compactacion (200,
400 y 600 MPa, comenzando desde arriba): Horno Termolab (izquierda) y VITA (derecha).
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Figura 49: SEM 45S5 izquierda MOLIBDENO derecha VITA. Diferentes presiones de compactacion.
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Figura 50: SEM 13-93 izquierda MOLIBDENO derecha VITA. Diferentes presiones de compactacion.
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5.1.6 Resultados de los ensayos Micro-Mecanicos

La dureza de cada una de las superficies de Bioglass 45S5 ante las diferentes cargas se
recogen en la tabla 18 y 19.

Como ya se ha mencionado los valores que se representan en la tabla son la media de las 5
mediciones realizadas para cada carga.

Tabla 18: Ensayos de dureza realizados a las probetas 45S horno VITA.

HV0.5(4.903N) [HV0.2 (1.961 N) |HV0.1(980.7mN)
4555 200MPa Vita| 365,28 7139 | 271,36 F 110 | 24612 F 171
4555 400MPa Vita | 455,08 ¥122 | 417,66 7102 | 433,53 F134
4555 600MPa Vita | 276,71 F 118 299,91 T 47 364,44 T 86

A la vista de los resultados la carga que venia bien para todos los valores de presiones era
2N. A esa carga, el microindentador producida una huella medible para las 5 mediciones
realizadas por probeta.

En el horno de Molibdeno pasa exactamente igual, adquiriéndose un valor idéneo de carga
de 2N. En la siguiente tabla se plasma los valores de dureza medios para esta carga.

Tabla 19: Ensayos de dureza realizados a las probetas 45S5 horno Molibdeno.

HV0.2 (1.961 N)
4555 200MPa Mo | 380,95 F 39
4555 400MPa Mo | 549,62 F 21
4555 600MPaMo | 175,99 F 35

Por ultimo, al comparar como varia la dureza de cada muestra al aumentar o disminuir la
carga aplicada es posible destacar algunos aspectos:

- La dispersiéon es mayor para los ensayos a baja carga (HV 0,1) o a alta carga (HV0,5).
Siendo la éptima la carga intermedia de 2N.

Siguiendo los mismos pasos anteriores para las probetas de 400 MPa de 1393, se recoge las
siguientes medidas de dureza a 2N.

Tabla 20: Ensayos de dureza realizados a las probetas 1393.

HV0.2 (1.961 N)
1393 400MPa Mo | 541,68 T 34
1393 400MPa VITA| 349,16 T 48
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Una vez mas, se aprecia como en el horno de Molibdeno se alcanza una dureza mayor que
en el horno VITA, para el mismo material y misma presion de compactacion.

o e

Figura 51: Huella 1393 Mo 400MPa 2 N.

Tabla 21: Ensayos de dureza realizados a las probetas 1393.

530,98 F 32
541,68 F 34
564,34 F 9,15

Los valores de microdureza presentan una relacion coherente con los valores de densidad de
las muestras. Estos son mayores, en todos los casos, para las probetas sinterizadas en el
horno VITA. Se presentan a modo de resumen en las tablas 22 y 23.

Tabla 22: Durezas en probetas del 45S5. Influencia del tipo de horno y de la presion de compactacion.

Presion de 45S5 Molibdeno 45S5 VITA
compactacion Densidad Densidad
(MPa) (g/cm3) HV0.2 (1.961 N) (g/cm3) HV0.2 (1.961 N)
200 2,35 380439 2,14 365+21
400 2,35 549+21 2,32 455421
600 2,37 175421 2,31 276121
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Tabla 23: Durezas en probetas del 1393. Influencia del tipo de horno y de la presion de compactacion.

Presion de 13-93 Molibdeno 13-93 VITA
compactacion Densidad Densidad
(MPa) (g/cm3) HV0.2 (1.961 N) (g/cm3) HV0.2 (1.961 N)
200 2,35 530+32 2,49 365+21
400 2,40 541+34 2,54 349+48
600 2,59 564+9 2,57 354+18

Se ha obtenido Curvas PH para todas las probetas sinterizadas de 45S5. Los parametros para

realizar estas microindentaciones han sido 2N a una velocidad de 2N /min. Para obtener una

mayor fiabilidad de los datos se ha procedido a realizar 5 mediciones de cada probeta.

Figura 52:

rampa 2.
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Figura 53: Efecto del tipo de horno en el material en las curvas P-h. 45S5 sinterizadas con la rampa 1y 13-
93 sinterizadas con la rampa 2.
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En las tablas 24 y 25 se recogen los pardmetros correspondientes a las curvas P-h, cuya
nomenclatura se describe en el esquema siguiente, donde A es la penetracion maxima, B la
penetracion tras la deformacion pléstica, A-B la recuperacion elastica absoluta y A-B/A la

recuperacion elastica relativa.

Tabla 24: Resultados de indentacidon instrumentada para el 45S5.

4555 A (um) Bum) | AB(um) |(AB)A) | PUARY
200MPa | 22,25+0,06 | 11,68+0,08 | 10,574+0,14 | 47,42+0,07 380439
Molibdeno | 400MPa 7,93+0,05 3,21+0,03 4,7240,03 | 59,49+0,07 549421
600MPa | 18,8840,25 | 15,51+0,06 | 3,37+0,06 | 17,03+0,24 175421
200MPa | 13,06+0,12 | 10,4240,16 | 2,64+0,28 | 19,61+0,43 365 £21
VITA 400MPa 8,42+0,10 5,3540,10 3,07+0,10 | 36,45+0,25 455421
600MPa | 14,83+0,02 | 7,5340,15 7,3+0,18 49,3640,21 276121
Tabla 25: Resultados de indentacion instrumentada para el 1393.
13-93 A (um) B (um) A-B (um) (A((Z)))/A Durezzl\zli HV
200MPa | 10,8840,05 | 3,9540,02 6,93+0,03 | 63,69+0,06 530432
Molibdeno | 400MPa 7,82+0,06 3,31+0,05 4,514+0,11 | 57,86+0,18 541434
600MPa | 19,81+0,27 | 15,7740,22 | 4,04+0,49 | 20,21+0,17 56449
200MPa 7,85+0,03 1,5740,03 6,28+0,06 | 80,10+0,07 365421
VITA 400MPa 6,52+0,25 4,4740,10 2,0540,10 | 31,5240,04 349448
600MPa 6,77+0,22 4,3740,03 2,440,03 35,44+0,07 354418

Los resultados de microindentacion instrumentada deben ser analizados de forma semi-cuantitativa.
A pesar de las ventajas que ofrece la implementacion de esta metodologia, debemos ser conscientes
de las incertidumbres asociadas a la implementacion de esta técnica. Las mismas se describen a
continuacion:

(1) Localizacién inicial de la superficie. La definicion de la profundidad inicial es un aspecto critico
en los ensayos de indentacidn instrumentada. La descoordinacidn entre el momento en que contactan
ambas superficies y el momento en que se empiezan a tomar mediciones provoca el desplazamiento
de las curvas, por lo que resultan necesario definir minuciosamente la profundidad de contacto
inicial.
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(2) Forma de la punta del indentador. En realidad la punta del indentador no acaba en un atomo sino
que es roma Y tiene unos radios del orden de la decena de handmetros o0 mas. Esto afecta al calculo
tedrico del area de contacto. Este aspecto es mucho mas acusado en indentaciones llevadas a cabo a
muy poca profundidad donde las desviaciones respecto de una forma ideal son mucho mas criticas.

(3) Rugosidades de la superficie. Las superficies de las muestras a ensayar no son perfectamente
lisas sino que pueden existir diferencias de alturas de decenas de nandmetros entre puntos
relativamente cercanos. Al igual que en el apartado anterior, este aspecto se vuelve realmente critico
en indentaciones a muy poca profundidad.

(4) Forma de la impresion dejada por el indentador. Fruto de la respuesta al contacto del material, en
el lugar donde se produce la aplicacion de la carga, el area de contacto tiende a deformarse
elevandose o hundiéndose a lo largo del eje z y alrededor de la huella de indentacion. Este fendmeno
es conocido como piling-up en el caso de que exista un apilamiento de deformacion y sinking-in en
el caso que la respuesta sea contraria. Este comportamiento se traduce en una sobreestimacion del
area de contacto en caso de hundimiento y una subestimacion en el caso de apilamiento.

al

Figura 54:a) Efecto pile-up o “forma de barril” y b) Efecto sink-in o “forma de aguja”.

(5) Variaciones térmicas y vibraciones. Las variaciones de temperaturas en la muestra o en el equipo
de medida durante un ensayo pueden dar lugar a errores en las medidas de la dureza y del médulo de
elasticidad. Esto es debido a que las dimensiones de la muestra pueden variar (dilatindose o
contrayéndose). Para evitar este aspecto hay que conseguir una temperatura homogénea en el recinto
donde se lleva a cabo la medida. Las vibraciones que se produzcan a la hora de la realizacién de los
ensayos pueden afectar enormemente a las medidas. Para paliar lo anterior, el equipo de indentacion
instrumentada debe estar montado sobre una mesa anti-vibratoria en el interior de una cabina aislada.

(6) Deformacién del equipo de medida. Las posibles deformaciones del indentador se deben
considerar por pequefias que sean. No obstante esta deformacidn se tiene en cuenta en la calibracion
del equipo.
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(7) Errores en las medidas de carga y desplazamiento. Se deben a los errores existentes en cualquier
aparato de medida, no son muy importantes y pueden ser estimados. Debido a esto, se suelen hacer
siempre varias indentaciones para mas tarde promediarlos resultados obtenidos.

(8) Dispersion de las propiedades mecanicas del material. El tratamiento estadistico de los datos es
necesario no solo por el ruido asociado a las medidas, sino también porque las propiedades del
material pueden cambiar bastante en zonas muy proximas.
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6 Conclusiones y Trabajos Futuros

Se ha abordado los dos principales puntos que se exponen en la introduccién del presente
Proyecto fin de Master, la implementacion de rutas de tecnologia de polvo y la caracterizacion
de ambos vidrios. Quedaria seleccionar el mejor candidato en términos de mejor equilibrio
entre sus propiedades estructurales, fisicas y micro-mecanicas para su aplicacion como
recubrimiento. Es necesario conocer las propiedades de vidrios con diferentes porosidades
(diferentes presiones de compactacion) ya que la porosidad influye directamente en la
capacidad bioactiva de los materiales. Hay que mencionar que la bioactividad comienza con
procesos de disolucion en superficies. A mayores porosidades mayores las areas involucradas
en la disolucién y se esperan mayores indices de bioactividad que deberan ser comprobados
experimentalmente y asi estudiar la potencial respuesta in-vivo (considerando las tasas de
degradacion en presencia de fluido fisioldgico y cinética de formacion de tejido 6seo).

La tecnologia de polvo ha sido la técnica de fabricacion de piezas de materiales bioactivos en
el presente trabajo, empleando dos vidrios de distinta composicion: 45S5 y 13-93. Tras la
caracterizacion estructural y mecéanica de ambos, se persigue el objetivo de conseguir un
equilibrio entre sus propiedades estructurales, fisicas y micro-mecénicas para su aplicacion
como recubrimiento sobre sustratos metalicos. Tras el estudio de distintas presiones de
compactacion, se obtienen vidrios con diferentes porosidades. A su vez, la porosidad influye
de manera directa sobre la capacidad bioactiva de los materiales, como consecuencia de que
dicha bioactividad se inicia mediante procesos de disolucién de la superficie del material. Por
ello, mayores porosidades conllevan mayores areas involucradas en la disolucién vy
consecuentemente, mayores indices de bioactividad. A partir de esto, se plantea la necesidad
de evaluar experimentalmente estas caracteristicas y asi estudiar la potencial respuesta in-vivo
(considerando las tasas de degradacion en presencia de fluido fisiolégico y cinética de
formacién de tejido 6seo).
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