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RESUMEN

En este proyecto se sintetizaron vidrios bioactipestenecientes al sistema 318i0
11R.0s- (58-X) CaO —X MgO (x=0 y x=2) por fusidn y post@mente se sometieron a un
proceso de molienda con el fin de obtener polvoswa granulometria adecuada para ser
utilizados como materia prima en la fabricacionr@eubrimientos mediante la técnica de
proyeccion térmica por plasma y por llama oxiaéatda. Como sustratos metalicos se
utilizaron la aleacion Ti6Al4V y acero AISI 316L.eSobtuvieron recubrimientos con
espesores entre 80 y 400 micras.

Inicialmente se evalud la citotoxicidad de los jpside vidrio bioactivo en presencia de la
linea celular U937 y Saos2, obteniéndose en tasdsos un porcentaje de células vivas
superior al 75% lo cual indica que dichos vidriosson citotoxicos.

Se midieron propiedades mecanicas como la durdaagnacidad a la fractura mediante
indentacion Vickers, la adherencia siguiendo Inedmientos de la norma ASTM C633, la
resistencia al desgaste con el método bola-dises gsfuerzos residuales con el método de
la curvatura. Se utilizo la técnica de impedandecteoquimica para determinar la
permeabilidad del fluido Biolégico simulado a #awel recubrimiento y se hizo el ensayo
de bioactividad sumergiendo las muestras en eldlliolégico simulado propuesto por
Kokubo durante 1, 9 y 15 dias.

Como resultado se encontr6 que los parametros algeqnion utilizados para ambas
técnicas de proyeccion térmica fueron adecuadasmiperon obtener recubrimientos con
buenas propiedades mecanicas y una alta bioaativida

Ademas, se observd que el tipo de sustrato tieree iofiluencia importante en las
propiedades mecénicas, siendo mejores en los retebtos depositados sobre Ti6AI4V.
En general los recubrimientos de vidrio bioactivesentan una buena dureza entre 4.1+04
et 5.2 +0.6 GPa y una buena tenacidad a la fraetntre 4.6 +0.9 et 6.6 +1.1 MPd'ma
pesar de la cantidad de defectos que presentan encsoestructura. No se aprecio una
influencia de la composicién quimica en las proptess mecanicas. En la literatura no se
reporta a menudo el uso de la proyeccion térmicallpma para la elaboracion de
recubrimientos de vidrio bioactivo, en este estigdieencontrd que los valores de dureza y
tenacidad a la fractura de los recubrimientos, aenestan influenciados por diversos
factores (como la cristalinidad, el espesor dallbemiento y el tipo de sustrato), presentan
valores muy similares a los obtenidos por la progectérmica por plasma, pudiéndose
concluir que esta técnica es adecuada para eladsigatipo de recubrimientos.

Los recubrimientos fabricados por ambas técnicasgmtan también una buena resistencia
al desgaste ( entre 1,33 A& 9,29x10° y 2,22x10" + 3,06x10°mm/N.m) en las
condiciones en las que se realizé el ensayo (c24f N, 2,5 h, 20880 ciclos) no se
presentd desprendimiento de particulas observardiesgaste por abrasion. Se encontrd
gue al aumentar el espesor de los recubrimientogem@ian los esfuerzos residuales de
compresion, ya que la deposicion continua de natsobre una capa ya depositada
inducird esfuerzos compresivos a la capa depogitadégamente.



Con respecto a la adherencia se observé que laaipnilmencia del espesor de la capa y la
falla fue 100% adhesiva en el caso de los recubnitos depositados por proyeccion
térmica por llama. En el caso de los recubrimigfiédricados por proyeccion térmica por
plasma, en la capa con mayor espesor se encordralla 100% cohesiva mientras que en
los de menor espesor la falla fue cohesiva-adheBivaivel de esfuerzos residuales puede
crear delaminacion en la interfaz. Sin embargo,elsfsierzos residuales compresivos en
pequefias cantidades inhiben la formacion de grietasvés del espesor y mejoran la
adhesion y la resistencia a la fatiga.

Los recubrimientos son bioactivos, presentan fordmade una capa de HA en la superficie
en presencia de SBF. El espesor de esta capa auowmniel tiempo de inmersion en el
SBF y la adicion de un 2% molar de MgO no afectdilactividad de los vidrios
bioactivos. Todos los recubrimientos mostraron boana respuesta en los ensayos de
citotoxicidad, proliferacién y adhesion celular.



RESUME

Les travaux de recherche de cette thése ont cénaistynthétiser des verres bioactifs
appartenant au systeme 3180 PR0s-(58-x) CaO-x MgO (x=0 et x=2) par fusion et

broyage afin d'obtenir des poudres avec une gramdilte adéquate pour étre utilisées
comme matiere premiere dans la réalisation de eewétts par projection thermique par

plasma et par flamme oxyacétylénique. Les substnatalliques utilisés étaient I'alliage de

titane Ti6AI4V et I'acier inoxydable AISI 316L. Detiypes de revétements ont été réalisés
avec une faible épaisseur de I'ordre de 80 um et awme épaisseur plus importante de
'ordre de 400 pum.

La cytotoxycité des poudres de verre bioactif séms a été mesurée, au préalable, en
présence de la ligne cellulaire U937 et Saos2. Rows les essais, le pourcentage de
cellules vivantes était supérieur a 75 %, ce ggniBe que les dits verres ne sont pas
cytotoxiques.

Les parametres de projection utilisés pour les dectkniques de projection thermique ont
été optimisés afin d'obtenir des revétements passéels meilleures propriétés mecaniques
et la bioactivité la plus élevée.

Les propriétés meécaniques des revétements de Bosemme la dureté et la ténacité a la
fracture ont été mesurées par indentation Vickeaglhérence a été évaluée selon la norme
ASTM C633, la résistance a l'usure et les containésiduelles ont été mesurées,
respectivement, a l'aide d'un tribométre de typsqde/bille et avec la méthode de
courbure. La technique de l'impédance électrochimig été utilisée pour déterminer la
perméabilité du fluide biologique simulé a travdes revétements et les essais de
bioactivité ont été effectués en immergeant lesgtiions dans le fluide biologique simulé
proposé par Kokubo, durant 1, 9 et 15 jours.

De facon générale, il a été observé que le tymtstrat a une influence importante sur les
propriétés mécaniques des revétements : les dépdtes substrats de Ti6Al4V ont les
meilleures propriétés. Les revétements de verrachigprésentent une dureté entre 4.1+04
et 5.2 +0.6 GPa et une ténacité a la fracture enfe0.9 et 6.6 +1.1 MPaffimalgré les
défauts présents dans la microstructure due aw@éode fabrication. Aucune influence de
la composition chimique n’a été observée sur lepngtés mécaniques. La littérature est
pauvre sur la projection thermique par flamme deroatériaux; les résultats trouvés dans
cette étude par ce procédé montrent que les valieudsireté et de la ténacité a la fracture
de ces dépbts, bien qu'ils soient influencés pasrslifacteurs, ont des valeurs similaires a
celles obtenues sur les dépbts réalisés par pajeetasma. On peut en conclure que cette
technologie par projection flamme est égalemenpt&gapour la réalisation de revétement
de verre bioactifs.

Les revétements obtenus par les deux techniquesmigit une bonne résistance a l'usure,
(entre 1,33 x10 + 9,29x10" et 2,22x1d + 3,06x10°’mm*/N.m) dans les conditions dans
lesquelles les essais ont été réalisés (charge 12,48,5 h, 20880 cycles) avec peu
d’arrachement de particules ; 'usure est de typasive. Pour les dépbts les plus épais les



contraintes résiduelles en compression sont plymitantes, du fait de I'épaisseur plus
importante.

Concernant I'adhérence, il a été observé une mfliele I'épaisseur de la couche avec une
rupture de type 100 % adhésive pour les dépbtsédgbar projection flamme. Dans le cas
des dépbts réalisés par projection plasma, unenaige type 100% cohésive était observée
dans les dépbts de plus forte épaisseur alors @ lds dépdts de plus faible épaisseur la
rupture était de type cohésive - adhésive. Lesramtés résiduelles ont tendance a
provoquer une délamination du dépdbt, dans cettdeétes contraintes en compression
s’opposent a la formation de fissures et améliofadhésion et la résistance a la fatigue
des dépots.

Dans ces travaux, les revétements de verres regleseprojection thermique testés sont
bioactifs, et présentent la formation d'une couthgdroxyapatite (HA) a leur surface en
présence d’'un liquide biologique simulé (SBF). Biépeur de cette couche de HA formée
augmente avec le temps de séjour dans le fluidedipe et I'ajout de 2 % molaire de
MgO n'a pas affecté la bioactivité des dépots deev@oactifs. Tous les revétements testés
sont non cytotoxyques et ont donné lieu a unefgration et une adhésion cellulaire.



ABSTRACT

In this project, bioactive glass powders of theays31SiQ-11P,0s-(58-x)Ca0-xMgO (x =

0 and x = 2) were synthesized by melting and sules#ty ground to obtain powders with
the proper particle size distribution in order te bsed as raw material to manufacture
coatings by plasma and oxyacetylene flame therpralysng techniques. Ti6Al4V alloy and
Steel AISI 316 L were used as metal substrates.cbhéngs obtained were between 80 and
400 microns thick.

Cytotoxicity of bioactive glass powders was inijfagvaluated in presence of the cell line
U937 and Saos2, obtaining in all cases a percerdfabee cells greater than 75%, which
indicates that the glasses are not cytotoxic.

Mechanical properties such as hardness and frattughness were measured by Vickers
indentation, adhesion was determined followinggbelelines of the ASTM C633 standard,
wear resistance and residual stresses were meagsimgl the ball-disk method and the
curvature method respectively. Electrochemical idgmee technique was used to determine
the permeability of the simulated biological fluidrough the coating. The bioactivity test
was performed by soaking the samples in the simdlbiological fluid proposed by Kokubo
during 1, 9 and 15 days.

As a result, it was found that the spraying paranmsetised for both thermal spray techniques
were appropriate and allowed obtaining coating$ witod mechanical properties and high
bioactivity.

It was also noted that the type of substrate hagym@ificant influence on the mechanical
properties, being better the mechanical propexiethe coatings deposited on Ti6AI4V.
Despite the defects in the microstructure, the diiva glass coatings exhibit good hardness
between 4.1+04 and 5.2 +0.6 GPa and good fracaughness between 4.6 +0.9 and 6.6
+1.1 MPa.m1/2. Chemistry of the coatings did notehan influence on the mechanical
properties. Using the oxyacetylene flame thermalagptechnique for manufacturing
bioactive glass coatings is not often reportecheliterature. In this study, it was found that
hardness and fracture toughness are influencedabpus factors (such as the degree of
crystallinity, the thickness of the coating and thbstrate type), and that hardness and
fracture toughness are similar to those obtaineglagma thermal spray, thus it can be
concluded that this technique is suitable for pomoly this type of coatings.

Coatings manufactured by both techniques exhibétlsd good wear resistance (between
1.33 x 10° + 9.29 x 10 and 2. 22 x 10 + 3, 06 x 10" °> mm ¥N.m) under the testing
conditions used (load 2.46 N, 2.5 h, 20880 cycleg)ticle detachment was not observed
instead wear abrasion was found. Also, it was fotimat increasing coating thickness
increased the compressive residual stress, betlaesmntinuous deposition of material on
an already deposited layer will induce compresstuess to the layer previously deposited.

Regarding adhesion, it was observed that thera iafaience of the thickness of the layer
and that failure was 100% adhesive in coatings maatwred by flame thermal spraying. In



the case of the coatings produced by plasma thespralying, thick coatings presented
100% cohesive failure and thin coatings exhibitetesive-adhesive failure. The level of
residual stress can create delamination in thefaue. However, compressive residual
stresses in small quantities inhibit the formatmincracks through the thickness and
improve the adhesion and the fatigue resistance.

The coatings are bioactive, they form a layer of &fAthe surface in the presence of SBF.
Thickness of this layer increases with the immersime in the SBF and the addition of 2%
molar of MgO did not affect the bioactivity of bictave glasses. All coatings showed a good
response to cytotoxicity, proliferation and celhadion testing.
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OBJETIVOS DEL TRABAJO
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y depositar, mediante la técnica de groyn térmica por llama y por plasma,
los polvos obtenidos a partir de vidrio bioactivd®d sistema 31SiD-11 BOs — (58 — X)
CaO - XMgO, para mejorar la 0seo integracion deifgdantes fabricados en aleaciones
de titanio y acero AISI 316L.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar polvos de vidrio bioactivo a partir de material fundido perteneciente al
sistema 31Si@-11 BOs — (58 — X) CaO - XMgO con una granulometria cdatta
para emplear en recubrimientos depositados poepoidn térmica.

» Caracterizar fisica y quimicamente los polvosplatos antes y después del proceso de
proyeccion térmica con el fin de observar si sdiegradacion térmica, variacion en la
purezay en su grado de cristalinidad.

* Optimizar los pardmetros de deposicion de lowvgmlde vidrio bioactivo mediante
proyeccion térmica por llama y por plasma para rateecubrimientos que presenten
buenas propiedades mecanicas tras su inmersioedinsifisioldgicos.

» Caracterizar fisicoquimica, estructural y mecamiente los recubrimientos de vidrio
bioactivos pertenecientes al sistema 31SiDlL BOs — (58 — X) CaO - XMgO
depositados sobre aleaciones de titanio y Acero BISL mediante la técnica de
proyeccion térmica por llama y plasma.

» Evaluar la resistencia a la corrosion y la binédad del sistema recubrimiento-sustrato
en presencia de fluido biolégico simulado.



INTRODUCCION

Las enfermedades relacionadas con el sistema nodssgulelético representan la causa
mas comun de incapacidad fisica y afectan a ciesgosiillones de personas en todo el
mundo. Algunos ejemplos que reflejan la importamieaste problema son:

» Los problemas articulares representan mas de kdrdie las afecciones cronicas en
personas de mas de 65 afios. La poblacién colomb&naracteriza por la presencia
de un porcentaje significativo de adultos mayoles. adultos mayores han venido
aumentando en relacién con la poblacién total déd.pAsi, en 1964 representaban el
3,8%, en 1973 el 4%, en 1985 el 5%, en 1995 el petkl 2000 el 6,8%, y se prevé
gue para el 2050 sera el 21,7%. Las personas cgrecgentran en ésta etapa del ciclo
vital presentan problemas de salud, tales como:betka, enfermedades
cardiovasculares y enfermedades reuméticas, ana[a, 2].

* Los problemas de espalda son la segunda causgagddizorales por enfermedad|[2].

« EIl nimero de fracturas relacionadas con osteoposssina duplicado en la ultima
década. Se estima que 40% del total de mujeresnésnde 50 afios de edad sufrira
alguna fractura osteoporotica. Se estima que elemiinde fracturas de cadera
aumentara de aproximadamente 1,7 millones en el @80 a 6,3 millones en el afio
2050 [2].

» Las lesiones causadas por accidentes de trafiar l\aguerra producen una elevada
demanda de dispositivos para la regeneracion yraejga O0sea. De hecho, las
lesiones por accidentes de trafico estan aumenteamldamente y se calcula que
para el afio 2010 representaran un 25% de los gdstasector salud en los paises
desarrollados. En Colombia, segun el Censo 200516% de las personas con
discapacidad registra como causa algun tipo dedewtd@ (de transito, conflicto
armado, violencia y enfermedad profesional). Sinbago, segun el Registro
nacional de la Discapacidad, sélo un 13% de lasopes ingresadas declara a los
traumatismos resultantes del transito como causaswediscapacidad [3]. Se
estableci6 para Colombia una prevalencia de distdguh del 6,4% [4], lo que
significa que alrededor de tres millones de persoviaen bajo condicion de
discapacidad debido a enfermedades crénicas, &ssiowmiolencia, infeccion,
desnutricion y otras causas relacionadas con leepab

» Existen algunas deformidades y enfermedades rekd#s con el sistema muasculo-
esquelético que dejan lisiados a muchos nifios prigan de un desarrollo normal

2].

A la larga, las patologias y traumatismos relaaiosacon el hueso se convertiran en un
tema de gran impacto en la sociedad. En la acadhliekiste una gran demanda de
implantes de cadera, de rodilla, dentales asi queras de recambio en el area maxilar, el



oido interno, el arco alveolar y aumento de criisiza entre otros. Hoy por hoy mas de 50
millones de personas en todo el mundo tienen intgdinalgun tipo de protesis [5].

En Colombia se estima que anualmente se realizaa 18.000 implantes de rodilla y
cadera cada afio, estos reemplazos se dan en udeQ@% casos en personas mayores de
60 afios, pero en los Ultimos afios se ha vistodasidad de hacerlas en personas de 40
afos, en jovenes que han presentado lesiones idaportenfermedades traumaticas y en
nifios que tuvieron una displasia de cadera o trawmda rodilla [6, 7].

Los problemas antes mencionados plantean la nedesid estudiar en Colombia los
diferentes materiales utilizados para la regenénagireparacion de defectos 0seos, con el
fin desarrollar la tecnologia adecuada para sudation, deposicion y comercializacion en
el pais, disminuyendo de este modo los costos &btacacion de los diversos implantes
para hacerlos mas accesibles a las personas quedesitan.

Las principales caracteristicas de los implantéspedicos fabricados con aleaciones de
cobalto, titanio y acero inoxidable AISI 316L sams excelentes propiedades mecéanicas.
Sin embargo, una gran parte de los problemas astuglie presentan los implantes
metéalicos "permanentes’ estan directamente rekbisncon la falta de un verdadero
comportamiento bioactivo de estos materiales, fagte limita el tiempo de su vida util,
siendo necesaria en ocasiones la revision y/o reemplel implante luego de un periodo
de tiempo [8]. Ademas de eso poseen una limitasiatemcia a la corrosion en el cuerpo
humano, especialmente critica en el caso del areidable, los cuales se siguen
empleando debido a la necesidad de reducir costtsseservicios de salud publica que ha
obligado al uso de implantes de este material tdosm como la alternativa mas
econdmica para los implantes ortopédicos. Comurenehtacero inoxidable es usado solo
para implantes temporales debido a que presertaration de iones metdlicos hacia los
tejidos circundantes, produciendo especies reactigaoxigeno (ERO) y dafio en ADN,
factores que aumentan el riesgo de aparicion deresrnlocales y fallas mecéanicas del
implante[9-11]. Una estrategia utilizada para dismi la liberacion de iones es la
modificacion superficial de los implantes metalicper medio de recubrimientos
inorganicos, ceramicos o vitreos. Estos recubritogesirven para dos propdésitos: mejorar
la osteointegracion de los implantes y protegenefal contra la corrosion de los fluidos
del cuerpo asi como a los tejidos de los produwitosorrosion de las aleaciones [9].

Los materiales bioactivos presentan en generaligntages mecanicas no satisfactorias y
por otro lado, todos los biomateriales que tienmpipdades mecéanicas atractivas, tales
como los metales tienen un comportamiento bioindftecamino a seguir para lograr

implantes bioactivos con buenas propiedades mexsiran el caso de los implantes 6seos
y dentales, esta dirigido al desarrollo de técnamgratamiento superficial que permitan la
obtencion de recubrimientos de ceramicas bioactBadse implantes metélicos de forma

tal que se combine el excelente comportamient@giod de las primeras con las buenas
propiedades mecéanicas de los segundos. Este teatanpuede abarcar diferentes procesos
tanto fisicos como quimicos, que permitan la foidraae capas superficiales que les
proporcionen las caracteristicas bioactivas al nahtgrestando especial atencion a las
caracteristicas de la interfaz metal-ceramica gsadel recubrimiento bioactivo, factores



gue influyen de manera decisiva en la adherendiaedabrimiento y en su bioactividad,
respectivamente [8].

Los materiales ceramicos pertenecientes al sist€@a@®-MgO-SiQ poseen buenas
propiedades quimicas y mecanicas ademas de unaasbpmpiedades bioactivas. Estas
propiedades los hacen candidatos adecuados partilizados en aplicaciones biomédicas
generalmente como recubrimientos en donde se reqresistencia termomecanica y al
desgaste [8]. Los recubrimientos realizados coosesiateriales podrian ser una ruta para
combinar buenas propiedades mecanicas, resistaneiecorrosion y bioactividad en un
solo material [1].

Una caracteristica importante de los vidrios bivastes su capacidad para formar apatita
sobre su superficie cuando es expuesto a condgiongtro e in vivo. La secuencia de
eventos que llevan a la formacion de la apatitduyecla liberacion de iones desde el
vidrio, la formacion y condensacion de los grupitensl, adsorcion de los iones de calcio
y fosforo sobre la superficie para nuclear en tostie calcio amorfo y el crecimiento y
cristalizacion de la capa de fosfato de calcioctmposicion del vidrio afecta la formacion
de la apatita a través de la influencia quimica gdmbios estructurales (porosidad y
variaciones del area superficial debido al contenielativo de Si@Q y CaO) de este
material [12].

Tradicionalmente, la mayoria de estudios se hdirae€as sobre el sistema 45S5, el cual
contiene Si, Ca, P y Na. Sin embargo, en esteiessadescogio el sistema 31510LP.0Os-
(58-X) CaO-XMgO el cual contiene Mg en vez de Negue es bien conocido que algunas
partes del cuerpo humano tales como el esmaltksnfana y el hueso contienen magnesio.
El magnesio esta cercanamente asociado con laatira&ion e influye indirectamente en
el metabolismo mineral. La sustitucion de magnesip calcio también se ha llevado a
cabo en la apatita bioldgica. Investigaciones evindican que los materiales con
hidroxiapatita sustituida con Mg tienen una excdeldrnocompatibilidad y muestran una
gran osteoconductividad en el tiempo y una mayabsercion de material que el vidrio
45S5 [13]. Ademas, los vidrios bioactivos libresaigali tienen una mas baja disolucion y
un mejor comportamiento en la sinterizacion quddeio bioactivo 45S5[14].

La técnica que se reporta generalmente en latlitergara realizar estos recubrimientos es
la proyeccion térmica por plasma, la cual utilizajet altamente energético para fundir y
proyectar las particulas y requiere de equipos safigticados y costosos. Por otro lado, la
técnica de proyeccion térmica por llama empleaanggia calérica mucho mas baja y por
lo tanto, la descomposicion y transformacion detema de partida puede ser menor y
adicionalmente, no requiere mas que un gasto r@duen aparatos; ademas es mas
apropiada para produccion individual y en serla ystalacion puede ser tanto fija como
movil [2].

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos daovbioactivo pertenecientes al sistema
31Si0, -11 ROs — (58 — X) CaO - XMgQlepositados por la técnica de proyeccion térmica p
plasma y por llama con buenas propiedades mecabicastivas y biocompatibles.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

En este trabajo de investigacion se sintetizaranpolvos de vidrio bioactivo y se fabricaron redutientos
de vidrio bioactivo perteneciente al sistema 3LSi0OP,05-(58-X) CaO-XMgO utilizando las técnicas de
proyeccién térmica por plasma y por llama y se disiton sus propiedades fisicas, quimicas, mecanjycas
bioactivas. En esta revision bibliografica se prgs@ brevemente algunos conceptos relacionadosiason
biomateriales y las técnicas de proyeccién utilesdasi como el estado del arte relacionado coa esha.

1.1 Biomateriales

El hombre ha intentado remplazar las partes dafideldss tejidos u 6rganos desde hace
mucho tiempo. La utilizacion de los biomaterialeshizo posible en 1860 cuando el Dr
Lister desarroll6 la técnica de la cirugia antig@ptLas investigaciones sobre biomateriales
en el ultimo siglo han avanzado mucho y han gewetadnecesidad de enriquecer el
vocabulario con términos como bioactividad y biopatibilidad entre otros [15]. La
definicidbn de un biomaterial cubre un amplio ramgosustancias. El instituto nacional de
salud (conferencia de consenso de desarrollo)iddfiomaterial como cualquier sustancia
(que no sea una droga) o combinacion de sustasaiéticas o naturales en origen, la cual
puede ser usada por cualquier periodo de tiempa aamconjunto o0 una parte de un
sistema el cual trata, aumenta o remplaza cualdejielo, 6rgano o funcién del cuerpo.
Segun Williams un biomaterial o material biocomipiaties un material no toxico de origen
natural o creado por el hombre, el cual es destimatbrmar una interfaz con un sistema
biolégico para tratar, aumentar o reemplazar cueddajido o funcién del cuerpo y evoca
una respuesta biolégica minima. En palabras simplesbiomaterial es un material no
toxico que puede ser usado para construir érganifisiales, aparatos de rehabilitacion o
protesis y para reemplazar tejidos naturales deipali16].

En contacto con los tejidos vivos o fluidos fisgitps, los biomateriales pueden mostrar
varias interacciones con el medio. Hench clasitisdmateriales en cuatro grupos segun el
tipo de interaccion entre el implante y el tejitteertes, porosos, reabsorbibles y bioactivos
[16]. La bioactividad relativa y la velocidad decamporacion en el hueso de los cuatro
grupos de materiales se muestran en la Figura 1.
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Figura 1.Espectro de Bioactividad para varios implates bioceramicos: A) velocidad relativa de bioredvidad, B)
dependencia del tiempo de formacién del enlace dalieso en la interfaz del implante [11].



Los Materiales Inertes, tales como la alimina ¥itehio, se han usado para un amplio
rango de aplicaciones después de los afios 60. fstesiales tienen una fuerte resistencia
a los fluidos bioldgicos agresivos. La respuestaeajelo a la inactividad bioldgica de los
implantes inertes es la formacion de una capadirm adherente. Asi el material inerte es
mecéanicamente entrelazado en el cuerpo con unadgrtiijacion Morfoldgica”. Carbon,
metales y la mayoria de polimeros y ceramicos pecen al grupo de materiales inertes
[16].

La edad media de los pacientes que necesitan Otesisrortopédica por primera vez es de
55 afos y la expectativa de vida ha incrementagtafgiativamente en las ultimas décadas

(cercana a los 80 afos), lamentablemente la vidaailas protesis fabricadas con estos
materiales es de aproximadamente 15 afios lo qodicigque muchos pacientes deben ser
sometidos a multiples intervenciones quirdrgicas pamplazarlas. Uno de los principales

factores que causan la falla de los implantesdatids con materiales inertes es la falta de
union bioldgica entre el implante y el tejido, loat conlleva al desgaste y deterioro del

implante con el tiempo. Sin embargo el debilitartoeste los huesos sanos ocurre debido al
efecto de los esfuerzos de la capa (stress shggldiducidos por las diferencias entre el

ma&dulo elastico del hueso y el del implante [17]

Con el fin de mejorar el desempefio de los implas¢éeban utilizado materiales porosos
fabricados a partir de O6xidos metalicos, polimeyoseramicos, los cuales proveen una
fijacion interfacial por crecimiento del tejido éos poros superficiales o a lo largo del

implante. Este tipo de enlace es llamado “fijadddolégica”. Con estructuras porosas, este
tipo de materiales da un gran area superficialayfijacion mas firme que en implantes no

porosos. La Hidroxiapatita porosa es uno de estrsdieriales y es ampliamente usado en
aplicaciones clinicas [18].

Por su parte, los implantes reabsorbibles son atkesipara degradarse gradualmente con
el tiempo y ser remplazados con tejido huéspedalalLa mayoria de ellos son fabricados

a partir de polimeros, usualmente poliésteresclmdes son degradados por hidrélisis de
las cadenas de éster en el ambiente calido y hunheldouerpo. Los constituyentes de un

implante reabsorbible deben ser metabdlicamentetaues y no deben causar reacciones
inflamatorias. La velocidad de reabsorcion debeig@alada a la velocidad de reparacion

de los tejidos del cuerpo. Ellos pueden desapackrsggués de la implantacion, evitando la

necesidad de una segunda cirugia [19]. Estos mal@erson frecuentemente usados para
suturas, tornillos, placas, liberadores de medicansee ingenieria de tejidos[16].

Como se habia mencionado anteriormente, los bioialgte tradicionales tales como la
alumina y el titanio, muestran una respuesta biciigente inactiva al tejido y forman una
capa fibrosa no adherente alrededor del implantencCel enlace con la interfaz no es
quimico ni biolégico, pueden ocurrir movimiento$ateros, lo cual resulta en el deterioro
de la funcion del implante o del tejido huéspedeoathbos. Los biomateriales porosos
proveen un enlace interfacial mas fuerte por fjadvioldgica con el tejido, sin embargo,
su biocompatibilidad o tolerancia al tejido puede ser suficiente para aplicaciones en
personas de edad, dafio o enfermedades en el t§@a&ncontré un nuevo grupo de
materiales que ofrece otro tipo de enlace intexfapie satisface las necesidades especiales
de regeneracion de los tejidos. Cuando estos mlerson implantados en el cuerpo
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ocurren una serie de reacciones biofisicas y hiigas y eventualmente resultan en un
enlace quimico-mecanico fuerte en la interfaz ¢ejidplante. Estos son llamados
“Materiales Bioactivos”. Segun Hench “un materi@gdztivo es aquel que provoca una
respuesta bioldgica en la interfaz del materiatual resulta en la formacion de un enlace
entre el tejido y el material’. Estd categoria iryel un amplio rango de materiales: vidrios
bioactivos, vitrocéramicas bioactivas tales comoralel, vitrocéramicas Apatita-
wollastonita ( A/W), cerdmicas de fosfato de cal@tes como Hidroxiapatita sintética,
compuestos bioactivos y recubrimientos de materisil@activos.

La adherencia y el tiempo necesario para la unadnet tejido circundante dependen del

tipo de material y del mecanismo de enlace, tamtx@mo del espesor de la zona de enlace.
Sin embargo, el caracter critico de un materiaadtivo es la habilidad para experimentar

un enlace quimico/bioldgico en la interfaz conegtip.

Basados en el tipo de enlace quimico en la integlanaterial bioactivo ha sido clasificado
en dos tipos: Clase A (Materiales Osteoproductivgs) Clase B (Materiales
Osteoconductivos) [16].

Una caracteristica importante de los materialeadbiwos de la Clase A es que ellos son
osteoproductivos también como osteoconductivos, [@0naterial provoca una respuesta
intracelular y extracelular en la interfaz [16]. Eontraste con los materiales bioactivos de
la Clase B que exhiben solo osteoconductividad,indief como el crecimiento
caracteristico del hueso y el enlace a lo largdadsuperficie, por lo que el material
presenta solo una respuesta extracelular en kiantdé.a osteoproduccion ocurre cuando el
hueso prolifera sobre la superficie de una maspadiéculas debido a un aumento en la
actividad de los osteoblastos. El aumento en l&f@racion y diferenciacion de células
osteoprogénitoras, estimuladas por una baja re@brode las particulas bioactivas de la
Clase A, es el responsable de la osteoproduc2idn [

De los materiales bioactivos actuales, solo un@®peidrios bioactivos tienen actividad
osteoproductiva [16].

1.2 Vidrios bioactivos

Un vidrio bioactivo es un sélido amorfo basado elicado que no es adhesivo
intrinsecamente y que es capaz de formar un entawesivo con el tejido duro y blando
cuando es implantado, adicionalmente desarrollacapa de hidroxicarbonato de apatita
cuando se expone a un ambiente apropiaddro, tal como un fluido fisiolégico simulado
o buffer tris-hidroximetilaminometano. (Figura 2).



Figura 2. Estructura de vidrio bioactivo [21]

Los vidrios bioactivos tienen varias aplicacionedaereparacion y reconstruccion de tejido
enfermo y daflado, especialmente tejido duro (huéso)aspecto que hace diferente los
vidrios bioactivos de los otros cerdmicos bioadiyovitrocerdmicas es la posibilidad de

controlar un rango de propiedades quimicas y lacidhd de enlace al tejido. La mayoria
de las composiciones de vidrios mas reactivos d#ksaon un enlace interfacial estable

con el tejido blando. Es posible disefiar vidrios goopiedades especificas para una
aplicacion clinica particular [22].

La primera composicion y a su vez la mejor estwiad el vidrio bioactivo 45S5,
desarrollado por Hench en 1971, el cual es el madauen aplicaciones clinicas y uno de
los mas prometedores, es producido generalmentéupidn, su composicién quimica es
45% SiQ, 24,5% NaO, 24,5% CaO y 6% Ps (porcentaje en peso ) y su nombre se
refiere al contenido de S}Q45% en peso) y a la relacion molar Ca/P (5) [Zh
embargo, en este trabajo se selecciond el sistéSi®311R0s- (58-X) CaO —X MgO (%
mol) porque se ha encontrado que el esmalte, landey el hueso contienen 0,44, 1,23 y
0,72 % peso de magnesio respectivamente. Ademasaghesio estd asociado con la
mineralizacion e influye indirectamente en el mel@mno mineral. Recientes
investigaciones han mostrado que los materialedcvoxiapatita sustituida con magnesio
tienen una excelente biocompatibilidad y muestraa gran osteoconductividad en el
tiempo y una mayor reabsorcion del material [13]e#as los vidrios bioactivos libres de
alcali con alta bioactividad, tienen una baja dis@in y un buen comportamiento en la
sinterizacion en comparacion con el vidrio bioaz#bS5 [14].

1.2.1 Estructura de los vidrios bioactivos

El vidrio se puede considerar como un solido natalino, es decir, un solido cuyos

elementos constituyentes (atomos, iones 0 molécalaestan dispuestos con un orden
geométrico y una periodicidad de largo alcance an ttes direcciones del espacio,
formando una red perfectamente definida. Al enfuiatiquido cabe esperar que, superado
el punto de solidificacién, las unidades que loegnan se ordenen con regularidad
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geomeétrica y originen un cristal. En los vidriogseesrdenamiento no se produce, y las
unidades se disponen de una forma irregular regldtaina estructura distorsionada. Asi
pues, se trata de las mismas unidades estructucplespresentan cierto orden de corto
alcance, pero sin llegar a la organizacion de laigance caracteristica de los cristales.
Este estado vitreo se consigue enfriando el liqamo suficiente rapidez para que no
aparezcan cristales, por lo que se denomina igmanigjuido subenfriado. Al pasar de un

liquido a un sélido cristalino se produce una disicmidad de volumen originada por la

contraccion. En el caso de un vidrio, el volumesmiinuye paulatinamente sin cambios
bruscos, mientras la viscosidad aumenta de forrogr@siva hasta alcanzar valores tan
elevados como los de un cuerpo rigido, particudarique impide la agrupacion ordenada
de sus elementos constituyentes en una red anest&#or ello se suele hablar de los vidrios
como liquidos de viscosidad muy alta [24].

Materias primas

Las materias primas para la fabricacion de vigsmslasifican en cuatro grupos atendiendo
a sus propiedades en el proceso de fusion y ansiofuestructural (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de los constituyentes de legdrios convencionales [2]

Propiedades Funcién Estructural Ejemplos

Vitrificantes Formadores de vidrio o de red 8iB,0;, P,Os

Modificadores de red.
Favorecen la formacion del
Fundentes vidrio, disminuyendo la NaO, K0, Li,O

temperatura de fusién y
facilitando su elaboracion.

Modificadores de red CaO, MgO. BaO

Actlian en un papel
Estabilizantes intermedio entre los
formadores y los

modificadores
Componentes Secundarios Afinantes, colorantes ;0AdaF, Cak

Al,Os, PbO, ZnO

Formadores de Red

Los vidrios son materiales de caracter amorfo qudienen un elemento de estado de
oxidacion elevado, capaz de formar una red tridsiweral infinita, que recibe el nombre de
formador de red, siendo el silicio el mas comunesawuctura de los vidrios de silicato esta
formada por tetraedros [SiPunidos por los vértices. Mientras que la siligestalina
muestra una disposicion uniforme de estos tetraefed y como podria esperarse para
cualquier material cristalino) Figura 3 (a); ésteas el caso en la silice amorfa como se
muestra en la Figura 3 (b).



Red de silice ordenada: Red de silice desordenada:

Vidrio de silice
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Figura 3. Representacion bidimensional de (a) redristalina de SiO,, (b) red de SiQ vitrea y (c) red de silice con
modificadores de red. En los tres casos el cuartéadno de oxigeno de cada tetraedro [SiPse encuentra situado en
un plano superior o inferior [24].

Una caracteristica comun tanto a las estructursislinas como a las amorfas es que cada
oxigeno une dos tetraedros, aunque formando umedgiisén mas abierta en la silice
amorfa. Tal estructura abierta facilita la inclusi@e cationes conocidos como
modificadores de red, y esta caracteristica perroliéeener un amplio margen de
composiciones de vidrios (Figura 3(c)).

La presencia de cationes como'N&" y C&£* causa una discontinuidad en la red del vidrio
a través de la ruptura de algunos enlaces silog@r@®—-Si). Como consecuencia de ello,
se forman oxigenos no enlazantes. El propésitosiéormadores de redes es construir una
red tridimensional donde, en el caso de los viddessilicato, estan presentes los enlaces
Si—O-Si, mientras que el objetivo de los modificas$ode red es romper una proporcion de
estos enlaces originando los denominados oxigenoentazantes, permitiendo que el
fundido solidifique con un mayor grado de desorden.

Esta estructura no cristalina, donde el desordem@ementa como consecuencia de la
presencia de modificadores de red, da lugar adar@hctividad de estos vidrios en medios
acuosos. Dicha reactividad es la causa de suseiplies en la reparacion periodontal y el
relleno 6seo, ya que los productos obtenidos pagdecion de estos vidrios con los fluidos
fisiolégicos dan lugar a la formacién en su supéefde hidroxiapatita carbonatada similar
al componente inorganico de los huesos de espeeiesbradas; es decir, son bioactivos
[24].

Estabilizantes

Funcionalmente los estabilizantes actian compensanefecto negativo de los fundentes,
reparando, en parte, los dafios reticulares caugamlogstos. Estructuralmente pueden
actuar como modificadores de red o como 6xidogrmgdios entre los formadores y los



modificadores de red. Entre los primeros, los nma@munes son los 6xidos de elementos
alcalinotérreos y, entre los segundos, los Oxidopldmo, zinc y aluminio. La carga +2 de
los cationes alcalinotérreos determina su uniénos axigenos no puente, como los
formados por los fundentes, restableciendo asilasion de la red[25].

El sistema 31Si©11P.0s-(58-X) CaO-X MgO posee 2 formadores de red queet@iQ

y el BOs y dos modificadores de red que son el CaO y el Mg® Tabla 2). En su
composicion quimica no tiene ningun fundente, rgzdénla cual su temperatura de fusion
es de aproximadamente 1500°C.

Las caracteristicas de estos vidrios que los haeeidatos a ser utilizados como
biomateriales son su bioactividad, biocompatibdigasu capacidad de reabsorcion parcial
degradandose en productos también biocompatibigs [2

Tabla 2. Funciones de los 6xidos presentes en stsima 31Si@-11P,0s-(58-X) CaO- X MgO. [2].

Oxido Ventajas Desventajas Funcion
Al incrementar el contenido I .
en silice aumentan: la Pero el vidrio requiere
resistencia mecénica, la ter(r;peraéur.as d,e fu|3|or
. estabilidad quimica, la y de trabajo mas qtas
SiOo, resistividad eléctrica, la como consecuencia de Formador de red
resistencia al choque térmico la elevacion qlell punto
y la transparencia a la de reblandecm_wento y
radiacion ultravioleta. de la viscosidad
. ... | El gran inconveniente
P,Os Su aptitud para f]?rmar vidrio de los vidrios de fosfatg Formador de red
es magnifica. es su alta solubilidad.
En exceso puede
Su presencia aumenta la facilitar la
estabilidad quimica y desvitrificacion. A
Cao mecél_nica de_l vidrio. I_:acilita bajas temperaturas lo Es_tgbilizante -
la fusién, mejora el afinadoyf hace mas plastico y | Modificador de red
da fluidez al vidrio a altas mas dificil de trabajar
temperaturas por endurecer
demasiado rapido.
Una pequefia concentracior
de MgO disminuye la
tendencia a la
desuvitrificaciéon. En
proporciones del 3 al 4 % er En proporciones
MgO pgspeleva la viscpsidad del| superiores al 5% en Es_t«_’;lbilizante -
vidrio y alarga el intervalo peso puede modificador de red
térmico de moldeabilidad. desvitrificar el vidrio
Hace que el coeficiente de
dilatacidn lineal sea menor.
También mejora las
propiedades mecanicas y log




vidrios son de menor

densidad, ya que su adicion se
hace a expensas de la

reduccion del contenido de
calcio A su vez permite
rebajar la riqueza en Sj@
en fundentes alcalinos.

1.2.1.1 Reaccion de los componentes y formacionidgo

La formacion del vidrio comprende una serie de dfi@maciones fisicas y reacciones
quimicas a alta temperatura, en virtud de las sualenezcla vitrificable se convierte en
una masa vitrea. Durante este proceso los compmnetd la mezcla experimentan
multiples modificaciones, tanto fisicas como quamicEntre los fendmenos fisicos se
pueden citar los siguientes:

» Lafusion de cada constituyente y la de los pramkide reaccion.

* La modificacion de su estado cristalino (Transfarimaes cristalinas).
* Desprendimiento de gases.

» Una volatilizacién parcial.

Entre los fendmenos quimicos se tienen:

» Evaporacion de agua de humedad.

» Una deshidratacion de ciertos constituyentes (Sadizatadas).

» Una disociacion de carbonatos, sulfatos y de o#rétidrios de color)

 Una asociacion de los oOxidos liberados (Reacciomese las distintas especies
quimicas).

La simultaneidad con que se producen algunas d@s &sinsformaciones fisicoquimicas,
por una parte, y el elevado nimero de componentesnmgervienen en los sistemas de la
mayoria de los vidrios, por otra, hacen muy conopi¢jestudio de los equilibrios de todas
estas reacciones, por lo que, para poder abordarlpreciso referirse a sistemas parciales
mas sencillos.

Aunque las reacciones quimicas entre los composieletéa mezcla vitrificable empiezan a
producirse a bajas temperaturas, mientras éstohalken todavia en estado solido,
transcurren con gran lentitud hasta que se alcEnzamperatura de formacion de los
primeros eutécticos y tiene lugar la aparicionasefliquida. La reaccion se inicia siempre
en la superficie de los granos, en los puntos denactividad, donde existen cargas libres
y valencias sin saturar, y es tanto mas eficaztouaayor sea la superficie especifica de
los granos y mas intimo su contacto[26]

1.2.1.2 El efecto de los diferentes 6xidos en lespedades de los vidrios

Los vidrios pueden tener un amplio rango de congpm®es en los sistemas silice — alkali.
El rango de composiciones de vidrios puede tengiaha 50% molar de 6xidos alcalinos.
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Con adiciones de oOxidos alcalinos, se puede obtdddéps de composicion similar a la
eutéctica lo cual usualmente reduce la tempera®guidus, por lo tanto, incrementa la
estabilidad de los vidrios. Sin embargo adn ereisias ternarios perfectamente claros
(Na,O-CaO-SiQ), los iones alcalinos pueden no ser distribuidobotmemente a través de
la estructura. A pesar de que algunos vidrios pu@deecer aparentemente homogéneos,
los iones alcalinos tienden a formar clUsters. &gparacion en una fase rica en alcali y rica
en SiQ facilitaria la lixiviacién de la fase rica en dlcan agua o aire. Por un lado, este
tipo de solubilidad es un requisito para las reawes bioactivas, pero por otro lado pueden
reducir la confiabilidad del material a largo plazo

En el vidrio bioactivo original, se adiciono el 68 peso de s a la férmula basica del
vidrio para hacerla equivalente a la hidroxiapatita respecto al calcio y al fosforo. Sin
embargo, estudios con vidrios libres de fosfatogstran, que para la formacion de la
hidroxiapatita en medios biologicos méas importagtee el contenido de.®s es la
disponibilidad de oxigenos no enlazados y una dstra de silice flexible. Analisis
estructurales con Resonancia Magnética Nuclear-NidiR Rotacion del angulo Magico
MAS muestra que el fosfato en los vidrios bioactiesta en la forma ROy asociado con
la remocion de iones de sodio y calcio de una redificando su funcién y resultando en
una reduccién en el nimero de oxigenos no enlaZzadps

El pentoxido de fosforo afecta la cristalizacion Ids vidrios de silicato de 2 maneras.
Basicamente es un formador de red, pero el doldeemron el oxigeno se asume a favor
de la formacién de la fase fosfato incrementanderidencia hacia la cristalizacion [28].

La relacion calcio/fosfato tiene una influenciarsiigativa en el comportamiento de la
nucleacion y cristalizacién durante el tratamiggtonico. Debido a la presencia d€OB, el
vidrio 45S5 se desvia de la composicién estequiten&teal y por lo tanto puede que
nunca sea totalmente cristalizado. Aun en condési@ptimas de cristalizacion, el maximo
grado de cristalinidad es de 77,4%. Por lo que ralgidlrio residual y oxigenos no
enlazados estan siempre presentes en ceramiceadaeride vidrios de esta composicion.

El valor para la velocidad maxima de crecimientaiigtales puede cambiar marcadamente
con el menor cambio en la composicién del vidrio.géneral los 6xidos alcalinos y 6xidos
de tierras raras tienen una tendencia a incremintelocidad de crecimiento de cristal en
alguna medida.

Los problemas con la cristalizacion en la produtaé |laminas de vidrio han necesitado
reemplazar un poco de CaO con MgO. El MgO refuazsstructura de vidrios de silice
complejos, revelando el caracter formal de la ledual se ajusta solo a cationes grandes o
monovalentes. EI MgO reduce la temperatura dediggiligeramente, reduce la velocidad
méaxima de crecimiento del cristal e incrementddaticidad [27].

Los primeros materiales que incorporaron MgO fudosnvidrios Ceravital y el material
vitro ceramico resultante. La base de estos vidriodiene 40 — 50 SiD10 — 15 ROs, 5 —
10 N&g0, 0,5-0,3 KOy 2,5 -5 MgO (%peso). A partir de los materidlesavital fueron
preparados vidrios y vitroceramicos KG Cera (2,8¥peso de MgO) y Mina (5 % en peso
de MgO) este tipo de materiales poseen una fuaite won el tejido vivo (adherencia de 4
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MPa). La familia de vitroceramicos Bioverit (6 — 28molar MgO) tienen apatita, mica y
cristales de corderita en su estructura.

Kokubo, de acuerdo a los principios de cristal@acuperficial controlada de vidrios en
polvo, desarrollé una vitroceramica con la preseue las fases apatita-wollastonita con la
siguiente composicion quimica 34%%i06%Mg0-44,7%Ca0-16%Ps (porcentaje en
peso). El vidrio en polvo fue totalmente densifcaduna temperatura de 830°C y las fases
oxifluorapatita y wollastonita precipitaron con watamiento térmico entre 870 y 900°C.

La vitroceramica obtenida estaba libre de poros pegsentaba agrietamiento. Los cristales
fueron distribuidos homogéneamente en la matriz&iy tenian un tamafio aproximado
entre 50-100 nm. Fue posible cristalizar aproximagtge un 38% de apatita y un 24% de
wollastonita segun la difraccibn de Rayos X. La rnmatvitrea residual fue de
aproximadamente 28% (porcentaje en peso). Unaceitdmica con este tipo de estructura
presenta una resistencia a la flexion de 215MPa,resistencia a la compresién de 1080
MPa y una tenacidad a la fractura de 2 MP&{mElaramente las vitroceramicas tienen
mejores propiedades mecéanicas que el vidrio puemd8, por lo tanto, mas adecuadas
para implantes sometidos a carga. Numerosos ensaliogcos han mostrado
intercrecimiento entre la vitroceramica y el huasmano. Estas vitroceramicas (GC) han
sido usadas como protesis vertebrales y para rastn de la cresta iliaca [29] .
Igualmente el vidrio A.GC es rico en apatita (A)ey A-W-CP.GC en apatita (A),
wollastonita (W) y fosfato de tricalcio (CP). Enntacto con fluido fisioldégico simulado
(SBF) estos materiales desarrollaron una capa deoxicarbonato de apatita (HCA) con
caracteristicas y composiciones quimicas similares desarrollados por la superficie de
vidrio bioactivos. También el vidrio A-W.G formapas ricas en silice y fosfato de calcio
en la interfaz con el tejido 6éseo dos dias desgeésl implantacién[30].

En 1987, se encontré que la habilidad de los \@td@micos para formar la capa de apatita
decrece con el incremento de contenido de MgO, gelafdcta negativamente a todas las
fases del metabolismo esquelético, provocandosa del crecimiento 6seo, asi como una
disminucion osteoblastica , osteoclastica y ostei@fE2]. Asi que vitroceramicos con mas
de 8 % en peso de MgO no forman tal capa. Cuanddis®na MgO a un vidrio de CaO -
SiO, y se sumerge en un SBF se presenta el mismo gésttose interpreté en términos
del efecto supresor de MgO sobre la disolucionalei@y por ende, la inhibicion de la
capa de silice. El efecto del MgO en vidrios binast ha causado controversia. En 1994 se
encontré que el rol del M§en la formacién de la capa rica en Ca-P es irfsignie, este
estudio se realiz6 con un vidrio de una composiéiérb SiQ-12,0 NaO- 4,0 KO-15,0
Ca0-8.5 MgO- 6,0 s (porcentaje en peso) [19].

Oliveira y sus colaboradores (2002) trabajaron keonomposicion 31Si@-11R0s—(58-
X)CaO-xMgO (X=0-32, porcentaje en mol). Desarroltaun vidrio con alto contenido de
oxido de Magnesio (17,25% en peso) que mostré apa cica en Ca-P después de la
inmersion en una solucion de SBF [30].

El Mg es uno de los principales sustitutos del ioakn la apatita biolégica. El hueso
contiene 0,72% en peso de Mg, por lo tanto, sere@spee la hidroxiapatita con Mg tenga
excelente biocompatibilidad y propiedades biolégidad Mg se asocia estrechamente con
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la mineralizacién del hueso calcificado e influyalirectamente en el metabolismo de
minerales. Se sugiere que el Mg estimula directéenanproliferacién de osteoblastos con
un efecto comparable al de la insulina (un conodador de crecimiento para los
osteoblastos) [12]. Ademas de eso activa la faggisity regula el transporte de calcio
activo[31].

A pesar de la gran flexibilidad en la composiciéel gxcelente comportamiento biolégico
de los vidrios bioactivos, su utilizacion es lindigadebido a que estos poseen unas bajas
propiedades mecénicas, lo que restringe su ushca@pnes en las que no estén expuestos
a grandes cargas o son utilizados como recubrimidataleaciones metalicas las cuales
deben soportar el esfuerzo mecanico[32]. El Titalsie aleaciones de Cobalto y el acero
AISI 316L son ampliamente empleados para fabrioatepis para remplazo total de cadera
y otras partes del cuerpo debido a sus elevadgseperles mecénicas. Sin embargo, los
implantes fabricados con estas aleaciones no seasp®ntaneamente al hueso, es por esto
que para mejorar la capacidad de union al huesdpniplantes metélicos se recubren con
materiales ceramicos bioactivos tales como el @idioactivo [33].

Las proétesis metalicas recubiertas con vidriosdiieas podrian ser una ruta para combinar
buenas propiedades mecénicas, resistencia a asicorry bioactividad en una sola pieza.
Estos recubrimientos podrian servir para dos pitggdsnejorar la 0seo integracion de los
implantes, proteger al metal contra la corrosionogefluidos del cuerpo y al tejido de los

productos de corrosion producidos a partir de lleesceones metalicas [34].

1.2.2 Obtencién de los recubrimientos de vidrio bioactivo

Las técnicas mas utilizadas para depositar losogdrioactivos son: la técnica de sol-gel,
recubrimiento por inmersién, proyeccion térmica ptasma y proyeccion térmica por
combustion de alta velocidad (HVOF)

M.H. Fathi y sus colaboradores (2009) utilizaroridanica de sol-gel tanto para preparar
los nanopolvos de vidrio (57,44% CaO- 35,42% ,S#07,14% ROs Porcentaje molar)
como para depositarlos sobre acero AISI 316L. Savobun recubrimiento homogéneo
con una buena bioactividad. Se encontré que estobrimientos mejoran la resistencia a
la corrosion del sustrato [34].

S. Lopez-Esteban (2003) fabrico recubrimientos iios bioactivo (SiQ—NaO—-K,O—
CaO-MgO-ROs) por la técnica de inmersion, obteniendo un remibnto de
aproximadamente 100 pum de espesor con una muy ldéesencia al sustrato debido a la
formacion de una capa interfacial con un espesioe 400-200 nm. La sustitucion parcial
de CaO por MgO y N® por KO son requeridas para que el coeficiente de exjransi
térmica de la capa coincida con el coeficientexgresion térmica de la aleacion [9].

D. R. Bloyer y sus colaboradores (1999) elaboranorrecubrimiento de vidrio bioactivo
(56,5%SiQ-11%Na0-3%K,0-15%Ca0-8,3%Mg0-6%Ps Porcentaje en peso). La capa
en verde fue aplicada mediante sedimentacion desukpension y posteriormente
sinterizada en un horno de odontologia. Para obieme adhesion Optima, el tiempo de
sinterizacion debe ser estrictamente controlada panseguir una delgada capa de siliciuro
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y evitar la formacion de burbujas en la interfans&yos preliminares indicaron que la
resistencia a la fractura interfacial es buena.[35]

En la actualidad los recubrimientos de los implami@merciales generalmente se obtienen
mediante proyeccién térmica por plasma atmosfégid®S) o al vacio (VPS) debido a su
rapidez de aplicacion[5].

1.2.3 Proyeccion térmica

El origen de la proyeccion térmica data del aidd1@liando Schoop proyecto por primera
vez sobre una superficie un polvo previamente fimgior una llama. El procedimiento

consistia en fundir un metal en una llama de cotidyuyg proyectarlo atomizado, mediante
un gas comprimido, sobre la superficie a recubriteeque se solidificaba formando una
capa [36].

La proyeccidon térmica es un término genérico parggupo de técnicas utilizadas para
aplicar recubrimientos metéalicos y no metalicos].[E&stas técnicas pueden clasificarse
segun varios criterios aunque el mas utilizadoaesepmodo de aporte térmico (Figura 4).
Asi, segun este criterio, hay técnicas que adquiarenergia térmica a partir de la reaccion
guimica entre un gas combustible con un gas comtumo pueden ser la proyeccion
por llama, la proyeccion de alta velocidad y layeaxion por detonacion; y existen
técnicas que extraen la energia de una fuenterderde eléctrica como son la proyeccion
por plasma en todas sus variantes y la proyecc@mapco eléctrico. Estads técnicas
permiten recubrir todo tipo de geometrias y grarsigerficies, siendo ademas un proceso
rapido y econémico [5].

1.

Arco Electrico

Energia Térmica

Llama HVYOF

Energia Cinética
Figura 4. Procesos de proyeccion térmica [38].

La proyeccion térmica combina la energia térmiaa lecenergia cinética, el calor de una
llama, de un arco eléctrico o de un jet de plastoa, la aceleracion de particulas, para
formar una dispersion de gotas que impactan s@bseiperficie del sustrato[39]. La alta
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temperatura de las particulas y las velocidadesnastlas resultan en una deformacion
significativa de las gotas cuando impactan en fgedicie produciendo delgadas capas o
laminillas, frecuentemente llamadas “lamell”, qeeapilan y adhieren a la superficie del
sustrato. La cantidad de gotas, las cuales sdfg@iddebido a la transferencia de calor al
sustrato aumentan rapidamente, particula por p&ticomo un flujo continuo de gotas

gue impactan la superficie para formar capas coasimue se solidifican rapidamente. Las
laminillas individuales son generalmente delgada20uum de espesor) y cada gota se
enfria a una velocidad muy alta ($1K/s para metales) para formar un recubrimiento
policristalino, de grano fino y uniforme. La esttw@ de los recubrimientos usualmente
contiene algun nivel de porosidad y agrietamietifmcamente entre 0-10% (en éarea),
algunas particulas no fundidas (0 que se solidditaantes de impactar la superficie),

particulas parcialmente fundidas, laminillas tottte fundidas o deformadas, fases
metaestables y particulas oxidadas (Figura 5)[37].

_ Poro

Particula Oxidada

Particula no
fundida

Sustrato

Figura 5. Esquema de las caracteristicas estructules de un recubrimiento fabricado por proyeccién témica [40].

Los 6xidos se pueden formar durante el tiempo gyases sobre la superficie externa de la
capa. Esta oxidacion se puede minimizar realizéamgooyeccion en una atmosfera inerte o
en vacio[41].

El contenido de 6xido en el recubrimiento varia ebproceso (llama, plasma, HVOF por
ejemplo). El incremento progresivo en la velocidada particula de estos procesos lleva a
diferentes niveles de oxidacion y diferentes gradesdesintegracion de oOxidos en el
impacto con la superficie. Los oxidos pueden inenatar la dureza y la resistencia al
desgaste del recubrimiento y puede proveer lubdonador el contrario, una excesiva y
continua red de Oxidos puede llevar a una fallesma del recubrimiento y contribuir a un
excesivo desgaste por desprendimiento de partididasoxidos pueden también reducir la
resistencia a la corrosion. Los recubrimientos podéner diferentes niveles de porosidad
dependiendo del proceso de proyeccion, la velocitaths particulas, la distribucion de
tamafo y la distancia de proyeccion. La porosidaddp ser benéfica en aplicaciones
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tribolégicas por la retencion de peliculas de ackibricante, asi como en recubrimientos
para implantes biomédicos a causa del aumento enparficie expuesta a los fluidos
bioldgicos o a los tejidos [37].

En la Tabla 3 se indica algunos datos correspotefiea distintos procedimientos de
proyeccion, donde se podran ver diferencias erse nhismos. Estas diferencias son
aproximadas ya que los datos dependen en gran anéelilbs distintos equipos utilizados y
de los parametros de la proyeccion térmica.

Tabla 3. Caracteristicas de los procesos de proyéfe térmica [36].

TECNICA Temperatur | Velocidad | Porosidac | Contenido d¢
proyeccion particula de la capa oxidos
°C m/s % %
Llama polvc < 3,100 30-7C 7-15 7-1C
Arco eléctrice 4,00C 150- 30C 3-6 5-1C
Plasm: atmosféric: > 10,000 200- 50C 0,5-3 0,5-3
H.V.O.F./ Detonaci6 3,10C 600- 100( 0,5-2 0,5-3

Los recubrimientos depositados por proyeccion tangxhiben unos esfuerzos internos
muy altos, los cuales se atribuyen al impacto dep&ticulas con el sustrato, asi como al
proceso de solidificacion y enfriamiento de ladipatas utilizadas para su fabricacion. Las
particulas calientes se contraen cuando se enfdaoyal da lugar a los esfuerzos de
traccion en el interior del recubrimiento, los @sase compensan con los esfuerzos de tipo
compresivo causados por el impacto de las parfi@da el sustrato y con los producidos a
causa de la diferencia entre los coeficientes dgtadion térmica del sustrato y del
recubrimiento [41].

Previo al proceso de proyeccion térmica, los stostraon tratados con un chorro abrasivo
de corinddn (AlOs-a), con el fin de aumentar su rugosidad superficiadn ello mejorar la
adherencia del recubrimiento. Posteriormente, estigtratos son limpiados en un bafio
ultrasonico con alcohol u otro desengrasante plmanar los residuos del tratamiento
superficial con particulas abrasivas.

La rugosidad de la superficie incrementa la endibfa superficial, la concentracion de
vacancias, la densidad de dislocaciones y la autiaele defectos de apilamiento, debido a
la deformacion plastica en la zona cercana a l&rfioe. Ademas el area superficial
incrementa y permite la unibn mecanica de las Qda$ proyectadas que impactan la
superficie [40].

Los procesos de proyeccion térmica tienen muchatajas, entre ellas estan: a) La amplia
variedad de materiales que pueden ser utilizadoa peoducir los recubrimientos.
Virtualmente cualquier material que se funda siscdmponerse puede ser usado para
elaborar recubrimientos. b) La habilidad de la miyde procesos de proyeccion térmica
para aplicar recubrimientos sobre sustratos siri@uir grandes cantidades de calor y ¢) la
habilidad para reparar y recuperar superficies digia desgastadas [37].
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1.2.4 Proyeccion térmica por plasma

La técnica de proyeccién por plasma tuvo su origierAlemania, en los afios veinte, sin
embargo, no fue sino hasta finales de los afiosieiria, cuando el proceso comenz6 a ser
ampliamente usado y considerado [36].

En la Figura 6 aparece ilustrada una antorchaaeal la cual consta de dos electrodos un
anodo circular, usualmente de cobre, y un catodWd&O, (Thoriated Tungsten) los
cuales generan el plasma. Durante el procesoldosalos son refrigerados por medio de
unos circuitos con agua en circulacion en su iotenpara evitar la fusion de dichos
electrodos. La antorcha comienza a funcionar cuamndionpulso de corriente crea un arco
entre los dos electrodos. Este arco es mantenidarn@ocorriente estacionaria de elevada
intensidad y con un potencial de alrededor de 5i0ed36, 42].

£ qe pladmat Anodo refrigerade por
Corriente agua
Catodo
| Recubrimiento
] Sustrato

Aiskasite Inyector de polvos

Figura 6. Esquema de una antorcha de proyeccién téiica por plasma atmosférico (APS) [38].

Un gas inerte fluye a través del espacio comprendittre los dos electrodos, el cual y
debido al arco eléctrico establecido disocia sutomas en sus atomos constituyentes
ionizandolos. De este modo, el gas existente d@ntelior del arco se transforma en un
conjunto de iones y electrones muy energéticoslees, un plasma. La corriente en su
recorrido entre los dos electrodos alcanza la llagde la antorcha, formando alli una
llama o jet de plasma. Tanto la temperatura comeelacidad de dicho plasma son muy
elevadas. El material que va a originar el revashio es transportado por medio de un gas
portador, e inyectado en el jet de plasma, pudiesdar el inyector de polvo situado en el
interior o en el exterior de la boquilla. El jet dlasma, acelera las particulas de polvo
inyectadas, fundiéndose estas debido a la eleadperatura del plasma. Estas gotas de
material fundido salen dirigidas hacia la supegfidel material a recubrir (sustrato); alli se
solidifican y acumulan, originando un recubrimiergmtector grueso y compacto. El
criterio béasico utilizado es que las particulas etelfundirse completamente, sin una
excesiva evaporacion, y permanecer fundidas hastecglisionen con el sustrato. Si las
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particulas no se funden suficientemente, pueddtaesin recubrimiento de pobre calidad
[36].

Como gases de trabajo generalmente se utiliza Aeclas de Ar+kl ArtHe y Ar+N,
algunas veces Ny mezclas de N-H,, con una velocidad de flujo entre 40 y 50 SLPM. En
algunos casos se pueden utilizar mezclas de tees gales como Ar+He+wH Ar+He+N.
Cada gas tiene su propio papel en la formacién jelelde plasma. Un arco esta
caracterizado por una corriente eléctrica de umasas de amperios y un voltaje el cual
depende de dos parametros principales:

 La distancia entre el catodo y el &nodo (una grstamkcia incrementa el voltaje)
» La escogencia de un gas secundario (Gases diaginmades como el Hidrogeno,
incrementa el voltaje del arco).

La temperatura del jet en una antorcha de plasraliestedor de 13727 °C y su velocidad a
la salida de la boquilla puede alcanzar 800 m/s gases de trabajo frecuentemente
influyen en el grado de fusion de las particulasnétadas (rociadas) [42].

El tamafio adecuado de particula a proyectar depageldépo de material y del tipo de
antorcha. Un tamafio superior al adecuado origigaedlas particulas no se fundan, con lo
cual podrian separarse del jet o rebotar en elatastin adherirse a él. Si por el contrario
poseen un tamafio inferior al adecuado se puedeugiroth evaporacion de dichas
particulas. Otro factor importante a tener en aeas la forma en que las particulas se
introducen en el jet, ya que esto condiciona sidfuy posterior deposicion sobre el
sustrato. La presion del gas portador del polvbedsstar convenientemente ajustada para
que las particulas lleguen al jet llama, pero siavasarlo. La eficacia de la proyeccion
varia en funcién de la distancia entre la antorghal sustrato. Cuando se realiza la
proyeccion en contacto con aire, las particulaspdo comenzaran a enfriarse y
desacelerar al chocar contra las moléculas de ,agoalvez han abandonado el jet del
plasma. Por lo tanto, un factor bésico a considesala distancia entre la antorcha y la
superficie a revestir, la cual suele oscilar et 5 y los 10 centimetros cuando la
proyeccion se realiza en contacto con aire [36].

1.2.5 Proyeccion térmica por llama

La proyeccion térmica por llama oxiacetilénica emologicamente la primera técnica de
proyeccion, fue desarrollada en 1917 por la Swiggneer Schoop.

En la proyeccion térmica por llama, las particadagolvo son fundidas por la accion de la
entalpia resultado de la reaccion exotérmica emtrecombustible (puede ser acetileno,
propano, metil-acetileno-propadieno o hidrégena)nycomburente (oxigeno o aire), la
fuente de calor es entonces una reaccion quimicadp] . La entrada del gas es axial y los
polvos se pueden introducir axial o perpendiculataea la antorcha. Las particulas
fundidas son atomizadas y propulsadas a la sugedet sustrato en la corriente del gas
combustible (Figura.7) [44].
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Gas Combustible l Bogquilla
Recubrimiento —l—‘
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_ ™

Osigeno Sustrato ——

Figura 7. . Esquema de una antorcha de proyecciégmmica por llama [41]

La temperatura de llama depende de los gases ddustiom y de la relacion
combustible/oxigeno, asi como del flujo de gasesstén diferentes pardmetros que se
utilizan para definir mezclas de combustion, sieedmas comuan el cociente entre la masa
de combustible y de aire en la mezcla. La reladigtma entre ambos gases corresponde a
la estequiometria, donde todo el combustible yxé&eno estdn quimicamente balanceados
durante la combustién. El término relacién equintdep) se refiere a la relacion molar
combustible/aire normalizada a la mezcla estequicaeide forma que un valor gemayor

gue 1 representa un exceso de combustible en lelar{d5].

Las temperaturas mas altas se alcanzan para ldaraatileno/oxigeno, que ha sido la
empleada para este trabajo (Figura 8). Generalmsmtelefinen tres tipos de llama,
dependiendo de la relacion acetileno y oxigenseglin su tendencia a oxidar los metales.
La llama neutra se produce cuando no existe exdesainguno de los dos gases de
combustion y se consigue, en el caso de la condlustcetileno/oxigeno, cuando la
relacion en moles es 1:1. Los otros dos tipos a@®dl son la carburante, que se alcanza
cuando la proporcion de combustible es mayor quedaerida para la llama neuti %

1), y la llama oxidante, que resulta de la comBustie una mezcla que contiene exceso de
oxigeno respecto al requerido para la llama négtral) [45].

o 3200
=

1)

m

5

- Acetileno
= 3100 \

)

2 %

L

=

=

i

£ 3000

)

=

] 1:1 12 13 1:14 15 16
Relacidn combustiblefoxigeno [ m3/m3]

Figura 8. Temperatura de la llama obtenida con difeentes relaciones de Acetileno/Oxigeno [46].
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La combustién entre el acetileno y el oxigeno genewmo productos de reaccion, didxido
de carbono y vapor de agua. La estequiometria ¢eceptaje molar) de la combustién
completa seria: (ecuacion 1)

2C,H,+50, - 4CQ,+ 2H,0 Ecuacion 1
De acuerdo con esta ecuacion, la llama negtrd corresponderia a la relacion /
acetileno/oxigeno 5:2 y no a la 1:1 mencionadao Est explica porque, en realidad, la
combustion tiene lugar en dos etapas; en la prineéaxigeno es suministrado a la mezcla
de gases y, en la segunda, es suministrado pdreehlaededor de la llama, segun las
reacciones siguientes (ecuacion 2, 3y 4):

Etapa 1C,H,+0, - 2CO+2H, Ecuacion 2
Etapa 24CO+2H,+ 30, - 4CQO+ 2H,C Ecuacion 3

2H,+0, - 2H,0 Ecuacion 4

Por tanto, la llama neutra corresponde a una gglatil ya que se necesitaria un mol de
oxigeno por cada mol de acetileno.

A pesar de las relativamente bajas temperaturafogidades de particula que se consiguen
con el proceso de proyeccion por llama oxiacetncomparadas con el resto de las
técnicas de proyeccién térmica, ésta es economacieguada para materiales de punto de
fusion moderado (<2700 °C). Este proceso no peroaiteseguir recubrimientos con alta
densidadél debido a las bajas velocidades alcanzadaslas particulas fundidas
(~100 m.5).

Las distribuciones de temperatura y de velocidad late particulas en una llama
oxiacetilénica con una relacion de equivalenciapd#.1 se muestran en la Figura 9. La
temperatura de la llama en cada uno de los cangpba determinado mediante medidas de
la temperatura por técnicas espectroscopicas, asantdanda rotacional del radical OH
presente en la llama. El campo de velocidades di& mmediante un sistema 6ptico. Como
se observa en la Figura 9, las temperaturas ma&adele se encuentran en la zona de
valores de y + 3 mm (Figura 9a). Por otro ladoijstadcias, antorcha/sustrato, z, mayores
de 20 mm el campo de temperaturas esta por deb&0@D K. Las maximas velocidades
de las particulas se alcanzan para distanciagette 15 y 55 mm [45].
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Figura 9.Distribucion de (a) temperaturas y (b) vedcidades para una llama acetileno/oxigeno con unalacion
equivalenteg=1.1 [45].

La combustidn no es instantanea, se realiza etigtopos lo que hace aparecer en la llama
tres zonas distintas (Figura 10).

1 |
|Zongs de una llama Oxiacetilenica

| | 1. Zona de mezcla de gases
i | 2. Llama Primaria (Reductora)
T 2900 i \!3. Llama Secundaria
: i |
5 Lk
B 'k
s 2700 !
E 0
e | I |
B
2500 | I | \
| | | |
==l
| | | |
I [
L e e R A
| | |

12

Figura 10.Distribucién de la temperatura en cada zea de la llama [46].

e Zona 1: Se presenta bajo el aspecto de un dartlinde@sinte de forma generalmente
conica, correspondiente al inicio de la reaccionlalanezcla acetileno/oxigeno
creado al nivel del injector de gases. La reactiéompleta que se produce forma
una mezcla muy reductora de 6xido de carbono COHidrégeno K

» Zona 2: Corresponde a una corta zona azul. Estéustian llamada primaria lleva
los productos de combustion a una temperatura leéada.
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» Zona 3: Producida por la reaccién del hidrogeng) (bn el oxigeno del aire
alrededor de la llama primaria, produciendo un #assacundaria o zona fria con la
presencia de dioxido de carbono y vapor de aguénségreaccion espontanea
descrita por la ecuaciéon 5. (Esta zona es menosdsa que la zona de reaccién
primaria [46].

4CO + 2H, + 0, - 4CQO,+ 2H, CEcuacion 5

Las temperaturas del sustrato permanecen relativarbajas ya que la llama no alcanza al
sustrato cuando la distancia de proyeccion (digdagrtre la boquilla y el sustrato) esta en
el rango estandar de 100 a 200mm. El enfriamiemlicicamal permite controlar la
temperatura del sustrato desde temperatura amliasta 250°C [41].

En cuanto al estado del arte se encontr6 que ef TI99 Lee y sus colaboradores
trabajaron con vidrio bioactivos de composicion146,mol SiQ, 24,4% mol NgO,
26,9% mol CaO, y 2,6 % mob®s, los cuales depositaron sobre Ti6Al4V mediante la
técnica de proyeccion térmica por plasma utilizanda capa intermedia de titanio puro.
Después de sumergir las muestras en fluido biaddgjimulado (SBF) por un periodo de 16
dias, se observo sobre la superficie una capardeia@damente 10 micras, rica en calcio
y fosforo pero pobre en silicio. La composicionl@eapa rica en Ca-P fue consistente con
la estructura apatitica identificada por variosedés [47].

En 1997 J. A. Helzen y sus colaboradores depositaidrio bioactivo de composicion
quimica SiQ 52%, CaO 30,5%, N® 9,8%, BOs 6,2%, Cak % 1,5 (porcentaje en peso)
por la técnica de proyeccion térmica por plasmaatido una antorcha Metco. El factor de
mayor importancia fue la cristalinidad del recubento, considerando como recubrimiento
optimo el mas amorfo. Los parametros de la progecgior plasma se optimizaron de
acuerdo a un esquema factorial con el objetivo beener la mas alta relacion de
amorficidad y se pudieron obtener recubrimientdsess con buena adherencia al sustrato
[32].

En 1998 A. Lépez-Sastre y sus colaboradores utilizda técnica de proyeccion térmica
por plasma para depositar vidrio bioactivo de casigddn quimica NgO: 7-24%, KO: 2—
8%, CaO: 9-20%, MgO: 0,1-2%, A);:0,1-2%, SiIQx 46-63%, RPOs: 4—8% (porcentaje
en peso) e hidroxiapatita (HAP) sobre probetamdricas de titanio con el fin de
implantarlas en ovejas para comparar el gradotdgriacion en la estructura 6sea de dichas
probetas. El nivel de porosidad de los implantesibiertos con vidrio bioactivo fue de
22%, 4 veces mas grande que la obtenida con lobnigdento de hidroxiapatita (4,9%).
El porcentaje de poros mayores que 50fuenmas alto con el vidrio bioactivo (30%) que
con la HAP (20%). La fuerza de corte promedio pasaimplantes recubiertos con HAP
fue 4 veces mayor que para el vidrio bioactivoiritagracion del vidrio bioactivo al hueso
fue menor, lo cual puede ser atribuido a tres ragoformacion de un tejido fibroso en la
interfaz con una reaccion macrofagica hacia unpmektrafio; menor formacion de hueso
nuevo, con un significativo retardo en la madunagicdno hubo un arreglo laminar visible
de las trAbeculas hasta después de 3 meses, mieatrda HAP la trdbecula se maduro
alrededor de las cuatro semanas. El vidrio bioaatmstré una ligera mineralizacion del

20



osteoide aun después de 4 meses comparado conFalldAmenor integracion del vidrio

bioactivo se puede explicar por la excesiva cadtide Oxido de aluminio, se ha

demostrado que si al vidrio bioactivo se le ad@iB% de este 6xido pierde completamente
la capacidad para unirse al hueso[48]. Ese misnw EafiVerné y sus colaboradores
obtuvieron 3 diferentes compuestos y vidrios bivast mediante el proceso de

sinterizacion por flujo viscoso. Los vidrios y lasompuestos sinterizados fueron

pulverizados y depositados mediante la técnicardgepcion térmica por plasma al vacio
(VPS) sobre Ti6AI4V. Los recubrimientos mostraramaubuena adherencia al sustrato
metélico comparable con la de los recubrimientobidexiapatita obtenidos por la misma

técnica ademas de una notable bioactividad. Sinaggob la dureza intrinseca de los
recubrimientos realizados con los compuestos fus m@éa que la dureza de los

recubrimientos obtenidos con el vidrio puro [49].

En 2004 Gultekin Goller deposito el vidrio bioadtizonocido como 45S5 (25,01-26,43 %
peso NgO, 20,47-24,02% peso CaO, 45,42-46,97%,SED7-5,56% peso,Bs) sobre
sustratos de titanio mediante la técnica de progedérmica por plasma utilizando como
capa intermedia un compuesto de 60%QA40% TiO,.. Se obtuvieron recubrimientos
uniformes con un espesor entre 80 y 100 micrasinarpequeiia cantidad de porosidad. La
aplicacion de la capa intermedia sobre el susttatiitanio incrementé 3 veces la fuerza de
union. El enlace adhesivo caracteristico obseneadta interfaz metal-vidrio bioactivo se
convirtié en un enlace cohesivo por la aplicaciéruda capa intermedia [50] .

En el 2009 G. Bolleli y sus colaboradores depamsitaridrio bioactivos de composicion
quimica 34% SiQ 44,7% CaO, 4,6% MgO, 16,05%@® y % 0,5 Cak (composicidén
quimica en porcentaje en peso, similar a la deviasceramica A/W propuesta por
Kokubo) mediante la técnica proyeccion térmicallaona de suspensiones a alta velocidad
(HVSFS). Con esta técnica se pueden obtener recigimtios de buena calidad, con una
porosidad limitada y una excelente cohesion imeglar entre cada capa. Los
recubrimientos mostraron una remarcada actividadl éinido bioldgico simulado, con la
formacion de una capa rica en silicio y de cristale hidroxiapatita [51]. En ese mismo
afio V. Canillo y sus colaboradores proyectaromptigos del vitroceramico A/W (apatita —
wollastonita) mediante la técnica de proyecciomiéa por plasma atmosférico sobre
sustratos de Ti6Al4V, para combinar la buena bie@ed del recubrimiento con las
buenas propiedades mecéanicas de la aleacién daotit®espués de fabricar los
recubrimientos, estos fueron sometidos a un tra@mitérmico a 900°C para mejorar la
microestructura e inducir la cristalizacién deflases oxiapatita y wollastonita. Se hicieron
ensayos de bioctividad a las muestras antes y éegfl tratamiento térmico encontrando
que ambos materiales son bioactivos, sin embargmé&ctividad de estos recubrimientos
depende principalmente de la cantidad de faseavitrée la cantidad de AD; Pequefios
cambios en la cantidad de 8 resultan en cambios significativos en el compoitaito
bioactivo de las muestras parcial o totalmenteadimgs cuando son sumergidas en SBF
[52].
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1.3 Bioactividad

Antes de cualquier ensayovivo, los biomateriales deben ser estudiados en camgisin
vitro con el fin de reducir el nUmero de animales necesg@sa realizar los ensayas
vivo y por consideraciones éticas y econdmicas. Demgayosn vitro se puede obtener
informacién del biomaterial, a partir de los cansbe#n peso y de la morfologia de su
superficie, asi como de la solucion de inmersidestaomo los cambios en el pH y en la
concentracion de iones [16].

Los ensayosn vitro pueden ser de dos tipos: - Dinamicos: si el SBEIdE Bioldgico
Simulado) esta en movimiento y es repuesto dutadte el ensayo para evitar la variacion
de su concentracion [53]. La velocidad de entraalsS8F debe ser igual a la velocidad de
salida, manteniendo el volumen constante durantm&lisis [54]. Y -Estatico: cuando la
muestra permanece en SBF sin movimiento [53].

El requerimiento esencial para que un material amgldo se enlace a un tejido vivo es la
formacion de apatita como la del hueso en la sigery que la formacidon de esté apatita
pueda ser reproducible en presencia del fluidadgiob simulado (SBF). Esto significa que
la bioactividad en vivo de un material se puedelgece examinando la formacion en la
superficie de la apatita en presencia de SBF. 8degpdecir entonces, que si un material es
capaz de formar apatita en su superficie al sereggido en SBF, podr4 crear enlaces
directos con el hueso a través de esta capa déapat se forma en su superfigievivo,
siempre y cuando el material no contenga ninguiséasaia que induzca reacciones de
toxicidad o de anticuerpos. Existen también redokacuantitativos que muestran que el
grado de formacion de apatita de los materialegisas en SBF permite predecir el grado
de formacion que se tendravivo [55, 56].

Una caracteristica comun de los vidrios bioactiess la formacion de una capa de
hidroxiapatita (HA) e hidroxiapatita carbonatad& @) sobre la superficie en contacto con
los fluidos corporales, la cual proporciona unadéonien la interfaz con los tejidos
circundantes [9, 35, 57, 58]. Se asume entoncesaghi®actividadin vivo de los vidrios
bioactivos esta correlacionada con su habilidad flamar una capa reactiravitro [16].

Existen varios tipos de SBF en funcion de las mliséi concentraciones de los iones
presentes los cuales se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Concentracion de iones de diferentes tipae SBF y del plasma de la sangre humana (mM) [589]

lones Na* | K* | ca®* | Mg?* | CI" | HCOs | HPO%*; | SOy
(mM)
Plasma 142,0| 5,0 15 2,5 103,0 27 1,0 0,5
SBF 142,0| 5,0 15 2,5 148,8 4,2 1,0 0
Original
c-SBF 142,0| 5,0 15 2,5 147,8 4,2 1,0 0,5
(Kokubo)
r-SBF 142,0| 5,0 15 2,5 103 27 1,0 0,5
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n-SBF 142,0 |50 |15 2,5 103 4,2 1,0 0,5

Se puede observar que el c-SBF desarrollado poulkwklifiere en algunos iones del
plasma de la sangre. Algunos investigadores haadtvade corregir esta diferencia
preparando un SBF con composiciones alternativasidcel r-SBF), en las cuales las
concentraciones de Gt HCO3 se ajustaron a los niveles del plasma de la sdangrana,
pero el carbonato de calcio mostré una fuerte tesidea precipitarse. El n-SBF no difiere
del c-SBF desarrollado por Kokubo en estabilidadproducibilidad [16].

El fluido biolégico simulado (c-SBF), es la solutique mas ampliamente se ha utilizado
para realizar los ensayas vitro de vidrios bioactivos debido a que provee condieso
similares a las encontradas vivo. EI SBF contiene los constituyentes inorganicos
esenciales presentes en la sangre humana. Endagosin vitro, el pH de la solucion
frecuentemente se mantiene entre 7,25 — 7,4 a@3a@do tris (hidroximetil) aminometano
y acido clorhidrico. El SBF es una solucion altateesaturada, por lo que la precipitacion
de los fosfatos de calcio puede tener lugar dudarpesparacion, almacenamiento y uso de
la solucion [16].

El comportamiento bioactivo de un vidrio o vidrierémico depende de la composicion,
pero también esta determinada por la reactividéchiga de su superficie. Cuanto mas alta
es la solubilidad de varios de los o0xidos del ni@ten el medio de acogida, mas facil es la
precipitacion de la capa responsable de la biddatilv La solubilidad de la estructura

vitrea es conocida por ser alta, por lo tanto, és fécil liberar cualquier cation de una

estructura vitrea que de un arreglo cristalino, Rstontribucion de cierto elemento a la
reactividad superficial de un material no puede eealuada sin conocer el arreglo

estructural en el cual participa [60]. Algunas stigaciones reportan que la fase vitrea en
los vidrios ceramicos controla la velocidad de facidn de la hidroxiapatita (HCA) puesto

que la fase cristalina tiene una velocidad de dg6h muy baja. Asi mismo, la rugosidad

superficial juega un papel muy importante en lagp@dades bioactivas de los vidrios y

vidrios cerdmicos [30].

Los vidrios bioactivos basados en §iNaO, CaO y BPOs tienen unas propiedades
mecanicas muy cercanas a las del hueso corticedwpo@a una rapida respuesta bioactiva
cuando se coloca en un fluido bioldgico. Por stiepéa respuesta bioquimica consiste en la
formacion de una capa de hidroxiapatita biolégid&€A) en la superficie del implante
como consecuencia del intercambio de iones entitaigd y el vidrio. Consecuentemente
las células del hueso se adhieren y proliferanestibicapa de HCA, la cual es quimica,
estructural [61] y biologicamente equivalente 8IA producida por las células del hueso.
Ademaés el colageno producido por las células destise une a la capa de HCA, siendo
esto importante para la regeneracion del hueso.

La capa de hidroxiapatita carbonatada sobre larcipede los vidrios bioactivos se forma
a partir las siguientes reacciones descritas pachgb4]:

1) Intercambi6 rapido de iones NpK* (C&*) del vidrio con los iones Ho H;O" de la
solucion (ecuacion 6):
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Si'O'Na+ + H+ + OH- — Sl‘OH + Na+(50|ucién)+ OH Ecuacion 6

2) Migracion del Si soluble en la solucién, debidia auptura de los enlaces Si-O-Si y
formacion de grupos Si-OH y Si-(OHn la interfaz.

3) Condensacion y repolimerizacion de los grupos@i,la formacion de una capa rica
en SiQ en la forma de un gel sobre la superficie pobrecaiones alcalinos y
alcalinotérreos (ecuacion 7):

Si-OH + OH-Si — Si-O-Si- + KO Ecuacién 7

4) Migracion de iones de &ay PQ® a la superficie a través de la capa de gel viteea
capa rica en Si).

5) Formacion de una capa rica en Caf@4%5obre la capa de gel vitrea.
6) Crecimiento del gel vitreo por intercambio de ®akalinos.

7) Crecimiento de la capa amorfa rica en CaOspor incorporacion de los fosfatos de
calcio solubles de la solucion.

8) Cristalizacion de la capa amorfa de Caf@4>, por incorporacion de los aniones OH,
CO;? 0 F de la solucién conduciendo a la formacién de umpacmezcla de
hidroxiapatita, apatita carbonatada y de fluorapati

9) Aglomeracion y formacion de un enlace quimicoesfds cristales de hidroxiapatita,
las fibras de coldgeno y otras proteinas producpaslos osteoblastos y los
fibroblastos.

Las Figuras 11 y 12 resumen los pasos y la esedi@mipo que envuelve la formacion de
la capa de HCA en el implante de vidrio bioactigtapas 1-5), llevando al crecimiento de
nuevo hueso (Etapas 6-11) [17].
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Figura 11. Secuencia de reacciones interfacialesvereltas en la formacién del enlace entre el tejidp el vidrio
bioactivo [17].
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Figura 12. Esquema que ilustra las etapas de lasaeciones del vidrio bioactivo y el tejido [17].

Durante estas etapas, el vidrio bioactivo se degpad hidrdlisis, los elementos del vidrio
bioactivo interactian con los mismos elementosrabmhiente presentes en el hueso a través
de un fendbmeno de migracioén reciproca para estmelilerecimiento de una hidroxiapatita

autdloga [54].

Las propiedades bioactivas de un material son metadas por la velocidad de la
formacion de la capa de HCA en su superficie (EtapaEl tiempo requerido para la
formacion de esta capa depende de muchos factbeesda de la composicidn y estructura
del vidrio, entre ellos estan la geometria deligidcomposicion de la solucion y relacion

entre el area de la superficie y el volumen delacson [17].
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El mecanismo para la nucleacion y crecimiento dasefases basadas en calcio sobre el
vidrio bioactivo ain no es lo suficientemente clgrero hay un gran namero de hipétesis
gue se han propuesto en diversas publicaciones.

Li y sus colaboradores concluyeron que es necelsaci@mbinacion de un gran namero de
grupos hidroxilo y de cargas negativas sobre |aigpe del gel bioactivo para inducir la
formacion de la capa de apatita carbonatada (HCE)s demostraron que la carga
negativa podria acumular cationes tales comod0are la superficie y podria llevar a la
precipitacion del fosfato de calcio. En otras pediones se ha mostrado que la alta area
superficial provee una alta concentracion de grugdlesol en la superficie (Si-OH) que
sirven como sitios de nucleacion para la cristei@ade HCAp. Karlsson propuso que los
grupos silanol sobre la capa de gel son lo sufiemente flexibles para corregir las
distancias atomicas requeridas por la estructistatna de la HCAp [62].

Por su parte, Kokubo propuso el siguiente mecanigara explicar el comportamiento
bioactivo de las vitroceramicas A/W (4,6 MgO, 4€30, 34 SiQ 16,2 BOs and 0,5 Caf
% peso):

1) Lixiviacion de los iones Cay la disolucién de los iones*Si

2) Incremento en la supersaturacion en el fluidollooa respecto a la apatita.

3) Nucleacion de la apatita sobre sitios de la sugperflel material generados por la
disolucién de los iones silicato. El sugiere quesilice disuelta juega un papel
importante en la formacion de la capa de hidroxiggearbonatada (HAC) [30].

Oliveira y sus colaboradores (1995) sugieren queedaipitacion de la capa rica en Ca-P en
la superficie es inducida por la presencia de;S#cual se encuentra ya sea en el estado
vitreo o0 en las fases cristalinas. La importan@dadsilica soluble ha sido reportada por
diferentes autores, ya que los iones de silicatogan sitios favorables para la nucleacién
de la apatita para la formacion de la capa deigelen silice. Ademas, el medio acelular
deberia ser una solucién acuosa que contiene asiemes de calcio y fosforo[60].

Oliveira y sus colaboradores (2002) [30] muestrae €l reemplazo del CaO por el MgO
en los vidrios del sistema 31Si58-X)Ca0O-XMgO-11F0s promueve la ruptura de los
enlaces Si-O-Si e incrementa la cantidad de fasgeia por medio de una reaccion de
desproporcién produciéndose silice y ortosilic&2q = @+ Q*, donde Q representa el
atomo de silice y el exponente el nimero de oxigentazados. Por lo tanto en los vidrios
pertenecientes a este sistema, la matriz vitregm Il ser mas despolimerizada con el
incremento del MgO. Se puede inferir que el ion*Mageutraliza preferencialmente las
cargas de los ortosilicatos. Los iones de Mg eneatorno de fosforo reemplazan
directamente los iones de calcio, manteniendo etghlr de los ortofosfatos. Los
ortosilicatos hidrolizan mas rdpidamente que o&sgecies de silicato. La presencia de
especies ortosilicato promovera una mas facil iledivdn del vidrio por intercambio de
iones HO" de la soluciéon con los iones alcalinotérreos cottados en las posiciones
ortosilicato. El incremento del contenido de MgOeénwidrio incrementa la disolucion del
Mg, con el correspondiente aumento en el pH. Ahmigiempo ocurre la pérdida de silice
soluble, lo cual se supone que mejora la repolaaeidn de la capa de silica gel de
acuerdo al mecanismo de formacion de la silica Bet. encima del pH=2 el mecanismo
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envuelve polimerizaciébn con condensacion, catatizaor OH de acuerdo a la siguiente
reaccion (ecuacion 8)

2SIi0OH = Si-O-Si+ H ( Ecuacion 8
OH

Se asume que la formacién de la silica gel envulendensacion entre grupos Si-OH
formados en la superficie del material y Si-OHglktato disuelto presente en el SBF[63].

De hecho Kokubo y sus colaboradores mostraron gaedo un vitroceramico no bioactivo
se sumerge en solucion SBF conteniendo silicaepexiria desarrollar una capa de apatita
en la superficie. Hayakawa y sus colaboradores ieamteportaron que la condensacién
entre las unidades Si-OH formadas en la supedieieidrio y las Si-OH disueltas pueden
ser el mecanismo dominante. Asi, las etapas 1el Biécanismo propuesto por Hench, se
cree que mejoran como resultado del desproporciemaon por el MgO en el vidrio,
llevando a un incremento en la silica gel amorfa ao arreglo abierto necesario para
acomodar los iones Ca y P. Los autores observaragotgamiento en la concentracion de
Ca y P en el fluido biolégico simulado. Este camésoasociado con la formacion de la
capa rica en Ca-P. La apatita formada contienesi@@? , especialmente a los 15 dias de
ensayo, la capa llegd a ser menos cristalina corcedmento del MgO en el vidrio, ya que
la intensidad de las bandas C-O y P-O muestrarigera tendencia al ensanchamiento.
Este comportamiento es atribuido al incrementoaecahtidad de iones de Mg en el SBF.
Acerca del papel de los iones de Mg en la solucKilgueiras y sus colaboradores
reportaron que las etapas 1-3 no son significagrdaenafectadas por la composicion del
SBF, mientras que las etapas 4 y 5 son retardaufas presencia de Mg en el SBF. Es
bien conocido que las apatitas bioldgicas conti¢reras de elementos, el KMges el méas
abundante, sin embargo, este inhibe la formaciola d@atita e incrementa su solubilidad.
Karlsson propone que las especi@pQeden activar el enlace vidrio — hueso y se gabe
los cationes tienen una preferencia por enlazarséi@s con una densidad de carga
negativa muy alta. Kim y sus colaboradores repontgue los vidrios con <50% molar de
SiO, forman una capa rica en Ca-P y simultdneamenteapa de silice mientras que los
vidrios con >50% molar de Si@orman una capa de Ca-P en la superficie de yve rea

en silice debido a sus diferentes estructuras.aut@res reportan que la primera tiene una
estructura de vidrio invertido y también contieagdedros de Sifaislados. Por lo tanto,
aunque la polimerizacion promedio de un vidrio muedr calculada teéricamente a partir
de su composicion quimica, la distribucion reaédpecies de Si puede variar de acuerdo a
las reacciones de equilibrio de especiacion. Estasciones son bien conocidas en los
vidrios de silicato alcalino, que junto con vidrids silicato alcalinotérreos estan siendo
investigado desde hace mucho tiempo para aplicegibiomédicas. Aparte de la medicion
de la velocidad de disolucion del Si, se encontidemcia de un facil desprendimiento de
la capa mineralizada con el incremento del MgOlesideio, esto podria ser explicado por
el desarrollo de una capa del silica gel. Los wglrcon mayor contenido de MgO
desarrollan una capa de silica gel mas gruesaoypestria jugar un papel decisivo en el
desprendimiento de la capa a través del gel de@maen otros resultados [30].

Dietrich (2008) encontré que la introduccion de Mg el sistema SiCaO-NaO-P,0Os
aumenta la solubilidad de la red de silice en @aer la liberaciéon de silicio en la solucion
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bioldgica simulada SBF. La cantidad de silicio tdma es dos veces mas alta en el caso de
los vidrios con Mg que en los vidrios que no came Mg. El incremento en la
concentracion de Mg aumenta el espesor de la camafa de silice. Este elemento
naturalmente presente en las apatitas naturalennegido por sus efectos inhibidores en
cuanto a la cristalizacién de las apatitas, faverso la formacién de fosfatos de calcio
amorfo. La introduccién de magnesio en la matrizvatrio disminuye la cristalinidad de

la hidroxiapatita en la superficie de los vidrioa partir de un cierto contenido la capa de
fosfato calcico sigue siendo amorfa: En este estudicantidad limite de Mg esta situada
en alrededor de 1% en peso en la matriz vitrea, geamtidades superiores o iguales a este
limite, se encuentra una leve cristalinidad erulgesficie de los vidrios. Este fenomeno se
explica por una disminucién en el tamafo de |astaitos. La gran solubilidad de la matriz
vitrea y la no cristalizacion de la hidroxiapagtala superficie pueden ser correlacionadas
con la presencia de Mg en la composicion quimida [6

Pereira y sus colaboradores mostraron que la wadale formacion de la capa de apatita
sobre un sustrato poroso depende de la texturguyrentaron que los poros pueden actuar
como sitios de nucleacion dentro de los cualesaglgyde supersaturacion por precipitacion
de la apatita es alcanzado mas rapidamente, unaalbsidad puede facilitar el transporte
de iones del vidrio a los cristales de apatitarecimiento a través de la fase liquida [65,
66].

Existen varios tipos de fosfatos de calcio asodadta formacion de la hidroxiapatita, por
lo que resulta interesante analizar la formaciorsies compuestos para determinar cual de
ellos es méas apropiado para el crecimiento delesds.

La Tabla 5 muestra los fosfatos de calcio exisgepteompara su relacion Ca/P con la del
hueso humano.

Tabla 5. Relacion Ca/P de los fosfatos de calcioigentes y del hueso [5, 59].

Material Formula Relacion Ca/R
Fosfato monocalcico CaftROy), 0,5
Fosfato dicélcico CaHPO 1
Fosfato dicalcico dihidratado CaHRZH,0 1
Fosfato octocélcico GEHPQy)2(POy)4.5H,0 1,33
Fosfato tricalcico Ca(PQy); 1,5
Hidroxiapatita Ca(POy)s(OH), 1,67
Hidroxiapatita deficiente en calcio  Cas «(POy)s(OH), 1,5
Fosfato tetracélcico G O,).0 2
Hueso humano 1,57-1,62

Los fosfatos tricalcicos y octocélcicos son mufizados para recubrir implantes con el fin
de volverlos bioactivos. Sin embargo, la hidroxtdpaes el principal compuesto mineral
del hueso humano, del esmalte dental y la dentims ya mas utilizada también para
recubrir implantes, para fabricar implantes doraldibcompatibilidad es éptima o para
producir injertos (en forma de polvo) [59].
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La caracteristica principal de las apatitas biaagique las diferencia del resto de los
materiales, es su capacidad de evolucién, de takraaque su composicibn no queda
establecida en el momento de su formacién. Losgydmcristales de apatita que se forman
en el esmalte, dentina y tejido 0seo, tienen utauasra bastante similar, hecho que
justifica la hipétesis de un precursor comudn. Esfistales tienen una composicion muy
parecida a la del fosfato octocalcico cuya formadaCa Ho(PQy) 6 .5H, O[67].

Los cristales de apatita son ricos en iones fosfatoantienen una cierta proporcion de
iones carbonato. En el tejido 6seo los primerogsiggs minerales son muy inestables y
evolucionan hacia la formaciéon de una apatita ca€da mas carbonatada y mejor
cristalizada. No obstante, el proceso de maduragsotonstantemente interrumpido por la
disolucion completa del tejido y su neoformaciosteEfendmeno se enlentece con la edad
dado que aumenta la proporcion carbonato/fosfagb mineral tiende a madurar durante
mas tiempo. El hueso como tejido vivo remodelabtesgrvorio de iones, esta constituido
por microcristales lacunares faciles de disolvas modificaciones de la composicion del
mineral 6seo no afectan su estequiometria, poudose le puede representar por la férmula

Cag 3(PQy) 43(HPOy,CO3) 1, AOH,CG) 03 [67]

1.3.1 Estructura cristalina de los vidrios bioactiws y su relacion con la disolucion y
formacion de la capa de apatita

Las propiedades de los vidrios como la velocidadigelucion y la velocidad de formacion

de la capa de apatita son resultados directos destsucturacristalina. Los vidrios de

silicato son una coleccion de tetraedros de sid#okzados covalentemente a otros
tetraedros de silice via enlace —O-Si-O- (ver RidiB). El silicio es el &tomo formador de
red, mientras que el sodio y el calcio son los ficatiores de red que interrumpen la red
formando oxigenos no enlazados. En la Figura 18gestra una grafica del modelo

dindmico molecular del vidrio bioactivo 45S5 [68].

Figura 13 Seccién de un modelo del vidrio bioactivd5S5, con iones de Ca y Na removidos claramente.
BO=oxigenos enlazados, NBO= oxigenos no enlazad8$[6
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El tetraedro de silice y los enlaces asociadosesusdr descritos por la notacioh, Qonde

n es el numero de oxigenos enlazados. Un estudiestsmancia magnética nuclear en
estado sélido d&°Si (NMR) mostré que el vidrio bioactivo 45S5 comsien un 65% de
cadenas y anillos &y 31% de unidades*@roporcionando algunos entrecruzamientos. De
acuerdo al NMR, el fosforo esta presente en un anddiortofosfato & con una carga
balanceada por el sodio y/o calcio sin ningin enR€-Si. El fosforo esta aislado de la
red de silice y remueve los cationes de sodiogiacde su rol de modificador de red. Esto
explica porgue el vidrio pierde rapidamente el dosfcuando es expuesto en un medio
acuoso.

La conectividad de la red de silice esta dictaddaoomposicion y método de sintesis del
vidrio[68].

La conectividad de la red (NC) de un vidrio inongares el numero de oxigenos enlazados
por tetraedro [Sig)*. Esta es una medida del grado de reticulacionneaividad de la
silice, es una herramienta (til para predecir laspipdades del vidrio desde la
composicion, incluyendo la bioactividad [69].

La NC se puede calcular a partir de la ecuaciériQ.y

NC = 2+w) Ecuacion 9

[(2* SiQ) + (2*P,05)] - [(2*MgO) + (2*Ca0)]
[SIG, +(2*P, Q)]

NC= 2+

Ecuacién 10

Donde BO es el numero total de oxigenos enlazado$op formador de red, NBO es el
namero total de oxigenos no enlazados por ion rcadiér de red y G es el nimero total
de unidades formadoras de vidrio (Figura. 13)

Una red con alta conectividad contiene una grap@uion de oxigenos enlazados y una
baja disolucion y una baja bioactividad. Una altmectividad es creada por un alto
contenido de silice, tales como los vidrios fundidon mas del 60% molar en silice los
cuales no son bioactivos. La conectividad se pudideninuir adicionando cationes

modificadores de red como el sodio y el calcio [89) incremento en el contenido de
fosfatos incrementa la conectividad de la red [68].

Los vidrios que tienen una NC mayor que 2,4 pradrabhte no son bioactivos. Por encima
de NC=2 la velocidad de precipitacion de la capaapatita decrece rapidamente. La
velocidad de precipitacion de HA del nuevo huesmémlo disminuye rapidamente para
vidrios con una NC>2. A partir de la NC se puederdpcir otras propiedades, tales como
la tendencia a la cristalizacion, vidrios con ur@ tendran generalmente que vencer una
barrera energética mas alta para la cristalizagi@los vidrios con N<2 debido al efecto
de estabilizacion de la reticulacion de la cadenailitato[69].
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En los vidrios bioactivos fundidos, el fosforo t@inente forma unidades’[@04)% y no
parte de la red de silice. Estos fosfatos compleggsiieren 3 cargas positivas de otros
cationes para balancearse a si mismo. Mientrasbajassea el NC mas susceptible es el
vidrio a la degradacion y por lo tanto parece s@és rhioactivo. El célculo debe ser
modificado como sigue (ecuacion 11):

L[2* Sig] - [(2*MgO)+(2*Ca0)] + (6*P, O, )
[SIQ]

Jones y colaboradores (2013) reportan que losogdjue poseen una NC' mayor que 2,6
no son bioactivos debido a su resistencia a ldudigm [68].

NC'= 2

Ecuacion 11

1.4 Biocompatibilidad

Los cultivos celulares son un procedimiento parastudio de las células vivas en un
medio artificial que permite reproducir, de formastante fiable, las condiciones bioldgicas
que las células tienen en su lugar de origen. tradoccion del cultivo de osteoblastos
humanos ha permitido la obtencion de un modeloraxpatal mas fidedigno evitando las
posibles conclusiones erréneas al utilizar otra tge cultivos celulares que, como
consecuencia, no permitiera una extrapolacion seesultados a lo que sucedeivo[5].

Estos cultivos celulares son sistemas ideales phrastudio y observacion de un
determinado tipo de células bajo condiciones eBpasj dado que estos sistemas no
presentan la complejidad que un sisteimavivo conlleva, debido al gran numero de
variables que interaccionan [70].

Generalmente se usan tres tipos de ensayos de/osultelulares para evaluar la
biocompatibilidad: contacto directo, difusion eraég elucion (conocida como la dilucion
de un extracto).

Estos son ensayos morfolégicos, lo que significa guresultado estad determinado por las
observaciones de los cambios en la morfologia sledaulas y difieren en la manera en la
cual el material se expone a las células. En eyende contacto directo el material se
puede colocar directamente sobre las células, eszas® de la elucion, se prepara un
extracto a partir del material y dicha soluciéncséoca en contacto con las células. La
escogencia del método varia con las caracteristiehsnaterial, la razén para hacer el
ensayo Y la aplicacion de los datos para la evanate la biocompatibilidad.

Para estandarizar los métodos y comparar los aedtde estos ensayos se deben
controlar cuidadosamente variables como: el nirderoélulas, fase de crecimiento de las
células (periodo de frecuencia de replicacion eeJultipo de célula, duracion de la
exposicion, tamafo de la muestra del ensayo (ge@mndensidad, forma, espesor) y area
superficial de la muestra. Esto es particularmer@do cuando la cantidad de extractables
toxicos estan en el limite de deteccion donde,gpEmplo, un pequefio incremento en el
tamafo de la muestra podria cambiar los resultdda® toéxicos a moderado o toxicidad
severa. [71]. En el caso de esta investigacioniksolel ensayo de contacto directo.
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En el afio 2006 Andrade y sus colaboradores obtuvipor el método de sol-gel fibras y
material en volumen de vidrio bioactivo de compigsic quimica
(Si0)0,8dP205)0,04{Ca0O) 16 . Ellos se interesaron en estudiar cudl era lentia que
tenia la morfologia de los vidrios bioactivos erblacompatibilidad de dichos materiales.
La biocompatibilidad se evallo en presencia de ulivo de osteoblastos primario
mediante el método MTT, el cual estd basado erapaadad de las células viables de
metabolizar la sal de tetrazolio formando cristgdéspuras de formazan, los cuales se
solubilizan y se miden por densidad Optica. Se minéaue hay una menor viabilidad de
los osteoblastos en presencia de las fibras dewidmparada con el vidrio en volumen, lo
cual muestra claramente que la morfologia de laadiutilizadas en este estudio interfiere
con la proliferacion de los osteoblastos, dismimdgeel nimero de células viables. Esta
pobre viabilidad de los osteoblastos en las fisepuede explicar por sus dimensiones ya
que se ha encontrado que las fibras largas (17 @roryitud aproximadamente) son
potencialmente mas toxicas que las cortas (7 phondgtud aproximadamente). Las fibras
largas no pueden ser fagocitadas eficientementdopomacrofagos lo que posiblemente
incrementa su toxicidad [72].

Saboori y sus colaboradores (2009) trabajaron ¢dnos bioactivos del sistema SiO
Ca0-RB0s-MgO sintetizados por el método de sol-gel. Readizacultivos celulares a dos
temperaturas diferentes 37 y 39,5°C con célulasob$isticas (hFOB 1,19). A 37°C la
linea celular prolifer6 rapidamente mientras queb3® la proliferacion se dio de una
manera mas lenta. Los ensayos de citoxicidad dezaem con la linea celular L929
proveniente de fibroblastos de ratdn, después de di exposicion no se presentd ningun
signo de tocixidad. Las células tenian forma ddlbusformaron una monocapa[12].

Khorami y su equipo de trabajo en el afio 2011 imnyaon cudal era el efecto de sustituir el
NaO por LbO (0-12% en peso) en la habilidad para formar &patien la respuesta
osteoblastica de los vidrios bioactivos 45S5 (46,%4.5 Ca0-24.5 N®-5R,0s % en
peso). La proliferacion de las células osteoblastisobre los diferentes vidrios se
determin6é con el método MTT, encontrandose que bag mayor velocidad de
proliferacién y actividad de la fosfatasa alcaldelos osteoblastos sobre vidrios con una
alta concentracion de litio. Esto revela que cornosoiones estimuladores del hueso, el Li
tiene capacidad para incrementar la respuestaacelal tejido del hueso y puede mejorar
su velocidad de curacion [73].

Por su parte, en el 2012, Daguano y sus colabaadstudiaron la influencia del grado de
cristalizacion en la citotoxicidad de vidrios bitaos pertenecientes al sistema
3Ca0.B0s-Si0,-MgO. Los vidrios fueron sometidos a tratamienta&micos a
temperaturas entre 700 y 1000°C durante 4 h. Eyende citotoxicidad se llevo a cabo
utilizando el método de captacion de rojo neutro clones L929 NCTC del banco de
coleccion de cultivos tipo americano (ATCC) y ertcaron que no hay una influencia
significativa de la cristalizacion parcial en lgogicidad [74].

1.5Corrosiéon en biomateriales

La corrosion se define como el deterioro de un rizdtg de sus propiedades, provocada
por reaccion quimica o electroquimica entre dictaenal y su entorno [75] y es uno de
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los principales procesos que causan problemas cuasdmetales y las aleaciones son
usados como biomateriales. La corrosion de los &ieriales es un importante aspecto de
la biocompatibilidad y sélo los metales nobles (pnmetales del grupo del platino) o los

mas pasivos (titanio y cromo) tienen velocidadesateosion dentro los niveles aceptables.

El comportamiento de los biomateriales metalicosires funcion de muchos parametros
relacionados con la preparacion superficial y laposicion del medio ambiente [76]. En
condiciones normales los fluidos extracelulares aelrpo humano, que constituyen el
medio agresivo, se pueden considerar como unaudiéal acuosa de oxigeno y diversas
sales tales como NaCl, MgCKCI, glucosa, entre otros, con un pH=7,4 aproxiamente.
Se trata, por tanto, de un electrolito que contienes cloruro y conduce cargas eléctricas,
lo que facilita los fenbmenos electroquimicos deasion [75].

Las reacciones electroquimicas que ocurren endarficie de las aleaciones implantadas
quirargicamente son iguales a las observadas dutanexposicion a agua salada. Los
componentes metalicos de la aleacion son oxidadasf@rma idnica y el oxigeno disuelto
es reducido a iones hidroxilo [76].

En la Tabla 6 se muestran los potenciales de piaguhra aquellos metales y aleaciones de
mayor uso, medidos en la disolucion de Hank, poeksistema que mejor reproduce las
condiciones de nuestro fluido corporal.

Tabla 6. Potencial de picadura de varias aleacionesetalicas utilizadas como implantes en la disolum de

Hank[75]
Metal Potencial de picadura, V
Acero inoxidable 316L 0,2a0,3
Co-Cr-Mo 0,42
Co-Ni-Cr 0,42
Ti (puro) 2,4
Ti6AI4V 2,0

Se destacan los altos valores que correspondatarsbty sus aleaciones, debidos a su
capacidad de volverse pasivos mediante la format#dnapas protectoras de 6xido en su
superficie, asi que no es de extrafiar que el pnnagerial seleccionado para implantes sea
el titanio, por su comportamiento inerte frent@s tejidos duros, habiéndose comprobado
que los huesos crecen en estrecho contacto corapaale oxido de titanio [75].

M.H. Fathi y sus colaboradores (2009) realizaroragos de polarizacion ciclica para
comparar la resistencia a la corrosion por picaglosdstrato AISI 316L desnudo y del
sustrato recubierto con vidrio bioactivo pertenetgeal sistema CaO-SiEP,0Os con

57,44% CaO, 35,42% SOy 7,15% BOs (% molar) mediante la técnica de sol-gel. El
acero recubierto con vidrio bioactivo mostré unayonaresistencia a la corrosion por
picado que el sustrato desnudo y una disminucida densidad de corriente de corrosion.
Concluyeron que el recubrimiento de vidrio bioagtiealizado sobre el acero mejora la
resistencia a la corrosion como una indicacion aléibactividad y se podria obtener
simultdneamente el enlace con el hueso. La densldagbrriente de varias muestras se
determiné de las curvas de polarizacion por el deetbe extrapolacion de Tafel. En la
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Tabla 7 se muestran los potenciales de corrosiGokition salina normal y en solucion
Ringer [34].

Tabla 7. Densidades de corriente de corrosion y perciales de corrosion del acero AlSI 316L desnudorgcubierto
con vidrio bioactivo en solucién salina y en solugh Ringer [34].

Solucion Salina Solucién Ringer
Material Ecorr (MV) [ corr Material Ecorr I corr
(nA/cm?) (mV) (nA/lcm?)

Tafel Tafel

Qilnudo 316L -174+20 265 gg'nudo 316L -195+20 181
AlSI 316L AlSI 316L

recubierto con -220+20 85 recubierto  corl -204+20 59
vidrio bioactivo vidrio bioactivo

La resistencia a la corrosion de las aleaciondizadas como implantes en el cuerpo
humano es de gran importancia, no soélo porquedetimina la vida util, sino también
debido a la nocividad de los procesos de corrogu@toman lugar en el organismo vivo.
Se ha establecido que los productos de corrosiédepuafectar el metabolismo celular,
esto es, que la corriente de corrosion puede afelctamportamiento celular. La existencia
de grietas en el recubrimiento pueden llevar aleimento en la densidad de corriente de
corrosion del sustrato [34].

Garcia y sus colaboradores prepararon mediantéctdaca de sol-gel vidrios bioactivos
pertenecientes al sistema CaO-8S)0s. El método empleado para la obtencion de los
recubrimientos de doble capa consistio en la iniderdel sustrato en la suspension y su
posterior extraccidon en forma vertical a una veladi constante de 4 cm/min. Los
recubrimientos fueron sometidos luego a un tratamiéérmico a 450°C durante media
hora. Las medidas electroquimicas se llevaron a ealfluido fisiolégico simulado (SBF)

a pH 7,3 después de 24 horas y 10 dias de inmeaisB#1C. Las curvas de polarizacion
potenciodinamicas se realizaron a partir del padéme circuito abierto hasta 1,4 V a una
velocidad de barrido de 0,002 V/d_os ensayos de espectroscopia de impedancia e@mpl
se llevaron a cabo aplicando una sefial de potetei@,005 V r.m.s en el entorno de
potencial de corrosion en un intervalo de frecueeintre 20000 y 0,1 Hz. Las curvas de
polarizacion mostraron que los recubrimientos doblga ejercen un efecto protector sobre
el metal desnudo, tanto después de 24 h como aBas0de inmersién en SBF, aunque
después de 10 dias presentaron un leve deteriosoanalisis de las curvas de impedancia
compleja permiten concluir que todos los recubnias presentan médulos de impedancia
mayores que el metal desnudo y comportamientosasledrvas que indican el efecto
protector de los recubrimientos sobre el sustrato.

S. Lopez-Esteban y sus colaboradores (2003) ereontique el contenido de silice del
vidrio juega un papel critico. Las composicionegban silice tienen una red de estructura
mas abierta lo cual facilita el intercambio de ®wen la solucion resultando en una mas
rapida corrosion del vidrio y precipitacion de [gatta. Hay un contenido critico de $iO
alrededor del cual el recubrimiento pierde su Idwl para precipitar hidroxiapatita
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cuando es sumergido en SBF, en este caso el cooterifico de silice es de alrededor de
60% en peso, similar a lo reportado en los vidensvolumen pertenecientes al sistema
SiO—-Na0O-CaO-RPOs y otras composiciones relacionadas preparadasndemanera
convencional [9].
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen la etapas que sa&rtie\va cabo para la realizacion de esta investigaci

Para la obtencion de los recubrimientos de vidi@adtivo fabricados por la técnica de
proyeccion térmica por plasma, se sintetizé 1 kgatta composicion de vidrio, mientras
gue para la fabricacion de los recubrimientos padétnica de proyeccion térmica por llama
se sintetizaron 500 g de cada composicion de esterial. Este trabajo de investigacion se
realizé en un total de 4 etapas, las cuales seibdes@ continuacion.

Etapa |. Obtencion de los polvos

Los vidrios se fabricaron mezclando §i@aO, MgO y ROs con etanol de alta pureza, la
mezcla obtenida fue secada a 120 °C por 14 homosTlos 6xidos utilizados fueron de
grado reactivo y marca Alfa Aesar. Después de tépdos los reactivos mezclados y
homogenizados, se vertieron en un crisol de plafyaoa luego ser llevados a un horno
eléctrico, el cual se programo, para que alcanzasatemperatura de 1600°C siguiendo el
siguiente ciclo (Figura 14).

1600°C

3 6 h

Figura 14. Ciclo térmico del horno para obtener elidrio bioactivo.

El material fundido se vacio directamente en uipiente con agua a temperatura ambiente
con el fin de vitrificarlo, obteniendo aproximadartes 60 g de material en cada fusion.
Posteriormente, el material sintetizado fue soraidholienda. En la Tabla 8 se muestra la
composicion quimica en porcentaje en mol de lasrelites formulaciones de los vidrios
bioactivos elaborados.

Tabla 8. Formulaciones de vidrios bioactivos pertegcientes al sistema Si©P,0s- (58-X) CaO —X MgO.

Cddigo de la muestr; Composicion quimica (% mol)
M1 31SiQ- 58 CaO — 1105
M2 31SiQ- 56 CaO -2 MgO-11 s
M3 31SiQ- 51 CaO —7MgO-11 ®s
M4 31SiQ- 42Ca0 -16MgO-11Ps
M5 31SiQ- 26Ca0 —32 MgO-11 Ps
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La molienda de los polvos de vidrio bioactivo atlilos en la proyeccion térmica por
plasma se realizé en un molino planetario marcacRéaM 100 con cuerpos moledores de
carburo de tungsteno (WC) de 2 cm de diametroQa p0m por periodos de 8 minutos y la
molienda de los polvos de vidrio bioactivo utilibadcomo materia prima en la proyeccién
térmica por combustion se llevd a cabo en un madentrifugo marca Restch S100 con
cuerpos moledores de Zr@e 4 cm de diametro, a 50 r.p.m por periodos nRAtos.

La clasificacion del tamafio de las particulas datemal sintetizado se realiz6 mediante
tamizado manual utilizando la malla Tyler N° 325rgpabtener particulas con una
distribucién granulométrica inferior a 45 micras $mbargo, el tamizado es un proceso
probabilistico de clasificacion de las particulasaguerdo con su tamafio, por lo tanto su
resultado estd sujeto a errores y depende princggaé de la cantidad de particulas
alimentadas, la frecuencia de la vibracion y ehfie de tamizado. Es por esta razén que se
encuentran particulas con un tamafio superior lbddaa del tamiz, en este caso particulas
mayores a 4pm.

Etapa Il. Obtencion de los recubrimientos

En la Tabla 9 se referencia la composicion quiraitgorcentaje en mol de los polvos de
vidrios bioactivos escogidos para ser utilizados\@anateria prima en la elaboracién de
los recubrimientos y en la Tabla 10 se muestran clscteristicas fisico-quimicas
establecidas para cada recubrimiento.

Tabla 9. Composicion quimica (% mol) de los polvostilizados como materia prima para los recubrimienos.

Cdbdigo de la muestra Composicién quimica (% mol)

M1 31SiQ- 58 CaO — 11§05

M2 31SiGQ- 56 CaO —2 MgO-1185

Tabla 10. Caracteristicas fisicoquimicas tenidas ezuenta para la elaboracion de los recubrimientosedvidrio
bioactivo.

- # de
Técnica de Sustratos Composicion Espesor Defectos Nuorlneero muestras
depésito (% mol) microestructurales muestras . PO
bloque
Acero 0% MgO Altp Bajo 16
AlS| 0% MgO Bajo Altp 16
Proyeccion  316L 2% MgO Altp Bajo 16
térmica 2% MgO Bajo Altp 16 128
por llama 0% MgO Altp Bajo 16
TiGAIAV 0% MgO Bajo Alto 16
2% MgO Alto Bajo 16
2% MgO Bajo Alto 16
Proyeccion, Acero 0% MgO Alto Bajo 12
térmica AISI 0% MgO Bajo Alto 12 96
por plasma 316L 2% MgO Alto Bajo 12
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2% MgO Bajo Alto 12
0% MgO Alto Bajo 12
. 0% MgO Bajo Alto 12
TIBAIAY 50 MgO | Alto Bajo 12
2% MgO Bajo Alto 12
# total de 294
muestras

Para la elaboracién de los recubrimientos por mwge térmica por plasma se hicieron
pruebas preliminares con el fin de determinar kemea del arco eléctrico (a partir de la
variacion de la corriente aplicada), el flujo daebgitilizado para transportar las particulas,
el flujo del gas utilizado para producir el plasi@adistancia entre el sustrato y la antorcha
y el tiempo de aplicacion mas adecuados para gsiede polvos. Como sustratos se
utilizaron aleaciones de Titanio Ti6Al4V y acer@xidable AISI 316L, los cuales tenian
25,4 mm de didmetro, 5mm de espesor y una rugogicadedio de 5,8im después del
proceso de chorro abrasivo.

Para el proceso de chorro abrasivo se utilizé dérircon una tamafio de particula de cerca
de 800um (malla Tyler N° 20), el didametro de la boquilla shlida del equipo tenia 8 mm,
la presion de salida fue de aproximadamente 0,6 WRadistancia entre la boquilla y el
sustrato fue de alrededor 100 mm.

Estos recubrimientos se realizaron en la Univedside Limoges- Francia, en el
«Laboratoire Sciences des Procédés Céramiquesittients de Surface».

Se utilizé una antorcha FAMB de Sulzer Metco, lal tene un catodo conico de W-ThpD
un anodo coénico de cobre el cual termina en unodaitindrico de 6 mm de diametro
interno (Figura 15).

Figura 15. Antorcha de proyeccion térmica por plasra. Universidad de Limoges.

En la Tabla 11 se muestran las condiciones expetaies tenidas en cuenta para la
elaboracion de los recubrimientos de vidrio bioacpor la técnica de proyeccion térmica
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por plasma y los codigos asignados a cada unoctiesirecubrimientos, donde, el nimero
correspondiente al primer caractér del cédigo edit % molar de MgO, la letra del

segundo caractér indica el espesor de la capalcsidrias de alto espesor y L las de bajo
espesor y la letra P del Gltimo caractér indicalqaeecubrimientos fueron elaborados por

la técnica de proyeccion térmica por plasma.

Los sustratos se precalentaron con la antorchanplastes de inyectar los polvos.

Tabla 11. Condiciones utilizadas en la proyecciérétmica por plasma.

Condiciones

OHP

OoLP

2HP |

2LP

Composicién quimica (% Mol)

31SiQ- 58 CaO-
11R0s

31SiC,- 56 CaC 2

MgO -

11R0s

Tamafio de particula (um)

<59

Flujo Ar/H, (L/min) a 6 bar

47/8

Intensidad (A)

650

Voltaje (V)

60,20

59,60

60

60

Potencia (kw)

21

21

20,6

21,2

Velocidad lineal del portamuestras (mm/

24

Velocidad de rotacién del portamuestrag
(rev/imin)

142

T de precalentamiento del sustrato (°C)

300

Gas portador Ar (L/min)

9

Distancia (mm)

60

Tiempo de deposicion(min)

1,37

0,54

1,30

0,40

Entalpia (kJ/mol)

471,40

476,30

476,30

493,30

Temperatura maxima del jet de plasma

o)

13018

* Datos obtenidos del software Jet et Poudresadéniversidad de Limoges.

*La entalpia se calculé utilizando la ecuacion 123y[5]

W,
AH = —= Ecuacién 12
F
Donde:
Vvefec = Welec_ Wdi: Ecuacién 13

W erec Potencia efectiva
Weies Potencia eléctrica del plasma

W s Potencia disipada por la refrigeracion de la iahi@ con el agua

_ Cu+GC,
"~ 22.4mol™

Car YCu2 :Caudales de Ar y frespectivamente.
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Para la elaboracion de los recubrimientos por mage térmica por llama se realizaron
pruebas preliminares para determinar el flujo deegarequeridos para la combustion
(oxigeno y acetileno), la distancia entre la artarg el sustrato y el nimero de pases
adecuados para los polvos de vidrio bioactivo. Cenmsiratos se utilizaron aleaciones de
Titanio Ti6AI4V y acero inoxidable AISI 316L. El @netro de los sustratos de Ti6AlI4V
fue de 19 mm, el espesor de 5mm y su rugosidad gaionde 3,5um, mientras que el
didmetro de los sustratos de acero inoxidable B18L fue de 15,8 mm, su espesor de 5,2
mm y su rugosidad promedio de {8 después del proceso de chorro abrasivo.

Para el proceso de chorro abrasivo se utilizarenniésmas condiciones que para los
sustratos utilizados en la proyeccion por plasmeego el tamafio de particula del
corindon que para este caso fue de aproximadarden&)0um (malla Tyler N° 32).

Estos recubrimientos se realizaron en la UnivedsaiaAntioquia, en la camara ARESTE 1
perteneciente al Laboratorio de Materiales Ceraspileocual esta provista de una antorcha
Terodyn 2000 de la marca comercial Eutetic-Cas{ligura 16).

Figura 16. Antorcha Terodyn 2000, Eutetic-CastolinUniversidad de Antioquia a) antes de la proyeccion b)
durante la proyeccion.

En la Tabla 12 se muestran las condiciones de pcaye utilizadas para la obtencion de
los recubrimientos de vidrio bioactivo por la téende proyeccién térmica por llama, con
los respectivos codigos asignados a cada una deulestras elaboradas, donde al igual que
en el caso de las elaboradas por plasma el priavactér hace referencia al % molar de
MgO en el polvo de partida, L y H del segundo d&racorresponden al bajo o alto espesor
de la capa respectivamente y la F del tercer @raudica que los recubrimientos fueron
elaborados por llama.

Los sustratos se precalentaron con la antorchandles de inyectar los polvos.
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Tabla 12.Condiciones utilizadas en la proyeccionitéica por llama.

Condiciones

OHF | OLF

2HF | 2LF

Composicion quimica (%
Mol)

D

31Si0-58 CaO-11F0s

31Si0-56 CaO- 2 MgO -11J©s

Tamafio de particula
(Lm)

<67

Flujo Oo CoH, (L/min)

la llama (°C) *

38/22

Velocidad lineal de la

7,2
antorcha (mm/s)
Velocidad de rotacion
del portamuestras 117,6
(rev/imin)
T de precalentamiento 280
del sustrato (°C)
Distancia de proyeccion

80
(mm)
Pases de 3
precalentamiento
Numero_ge pases de 7 3 7 3
proyeccion
Entalpia d_e 47.3
estancamiento (kJ/g)*
Temperatura maxima de 2600

* Datos obtenidos del software Jet et Poudres
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Etapa lll. Caracterizacion de los polvos y de lecubrimientos

Se realizaron los siguientes ensayos para carzatéss polvos y los recubrimientos de
vidrio bioactivo (Figura 17 y 18).

F s - iz ;
—'thEraccmn laser )‘l Tamafio de particula

-—{SEM )—| Morfologia de los polvos

—(—Picnémeh'o)j Densidad

G i
——1 Caracterizacion fisica }
e “ |\ DtA Comportamiento térmico
'k_.: | de los polvos

HLF TIR)—l_ Grupos v modos vibracionales

\—{/Raman )‘l Grupos v modos vibracionales

———m=
if' Caracterizacion de
\ los polvos
S
i —

= - i 5 [ > w e ¥
./ =~ 1 Fluorescencia de rayos P&)—\_ Composicion quitnica
Caracterizacion quimica

v de fases ! ——,
N A KDRX )—| Fases cristalinas

4{ Caractaizaziénbiolégica)—(ﬂulmos celulares - Biocompatibilidad

Figura 17.Ensayos realizados para caracterizar Igsolvos de partida utilizados para la elaboracion déos
recubrimientos.
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Figura 18. Ensayos realizados para caracterizar lagcubrimientos.
2.1 Caracterizacion fisico —quimica, estructural ynorfolégica
2.1.1 Composicién quimica
Para determinar la composicion quimica tanto deébgos como de los recubrimientos se

utilizé la Fluorescencia de Rayos X por longitud aleda dispersiva, empleando un
espectrometro ARL OPTIM’X de ThermoScientific.

Por su parte, la composicién quimica de los sustra¢ determind mediante la técnica de

Espectrometria de Emision Optica. Los andlisis eslizaron en un equipo de marca
Shimadzu modelo OES 5500.
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2.1.2 Tamafio de particulas de los vidrios bioacsiabtenidos

La distribucion de tamafio de particula de los polsmtetizados se determiné mediante
difraccion laser en via liquida con agua como d&p#e, utilizando un equipo CILAS y un

equipo Master Sizer 2000 para las particulas emdpteaomo material de partida para la
elaboracion de los recubrimientos mediante progecéérmica por plasma atmosférico

APS (del inglés Atmospheric Plasma Spraying) y pasaelaborados por combustion

oxiacetilénica respectivamente.

2.1.3 Densidad de los polvos

La densidad de los polvos de vidrio bioactivo méitlos como materia prima para la
elaboracion de los recubrimientos mediante progec@rmica por plasma fue medida con
un sistema de picndmetro usando desplazamientasidgruPyc 1l 1340, mientras que la
densidad de los utilizados para fabricar los raoubntos por combustion oxiacetilénica
fue medida por el método de picnémetro de acuesddacnorma ASTM D854.

2.1.4 Analisis térmico diferencial (DTA)

Los analisis DTA se le realizaron a los polvos aliat las composiciones, con un tamafio
de particula entre 1,8 y 59 micras y con una vdatide calentamiento de 10°C/min para
los utilizados como materia prima para la proyetdé&rmica por plasma y entre 5 y 66

micras y a una velocidad de 4°C/min para los @il en la fabricacion de recubrimientos
por llama oxiacetilénica. Ambas muestras fuerorizaas en un equipo Linseys STA PT

1600.

2.1.5 Difraccién de Rayos X

Las fases contenidas en los polvos y en los renidmitos fueron determinadas mediante
difraccion de rayos X, utilizando un equipo marcak&r D8 Advanced con una fuente de
radiacion de cobre (Cu ) = 1,5418 A), operado a 40 kV y 30 mA. El barridorsaliz6
en un rango detcomprendido entre 10° y 70° con un paso de 0,0k8f.fases y el
porcentaje de cristalinidad fueron analizadosaaiido el software X'PertHighScore Plus.

2.1.6 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los polvos y de los recidmtos fueron registrados mediante un
Espectrometro Raman confocal marca Horiba Jobinnywbodelo Labram HR de alta
resolucion, usando un Laser de diodo de 785 nmaaodera 80 mW para la excitacion. La
dispersion Raman fue recolectada por un microscopio equipado con lentes de 50 y
100 aumentos. Una vez obtenidos los espectrostemprietaron mediante el programa
Labspec.
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2.1.7 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojos de las muestras dewbactivo, tanto de los polvos como
de los recubrimientos, se obtuvieron en el rang80f®-400 crit en un equipo Perkin-
Elmer Spectrum One (FT-IR).

2.1.8 SEM

La morfologia de los polvos y de los recubrimierdesvidrio bioactivo fue analizada con
un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-&4A0Se utilizo la sonda de andlisis
quimico por Barrido de Energia Dispersiva (EDSppémda a este equipo para hacer
analisis de los elementos presentes en zonas #&specle la superficie de los
recubrimientos después de los ensayos en fluidoldgco simulado, con el fin de
determinar la relacion Ca/P.

2.1.9 Defectos microestructurales

Los defectos microestructurales de los recubriroese cuantificaron mediante analisis de
imagen utilizando el software libre ImageJ. Lasgerées fueron obtenidas a 100 aumentos
en un microscopio Optico Olympus BX41, se analigarivededor de 25 imagenes de cada
muestra de acuerdo con la norma ASTM E2109.

2.2 Caracterizacidn mecanica
2.2.1 Adherencia de los recubrimientos

La adherencia entre los recubrimientos depositgdos sustratos de Ti6AI4V y de acero
AISI 316L fue determinada mediante ensayo de taca@ una velocidad de 0,8 mm/min
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM C638ulizaron muestras de 25,4 mm de
diametro y de 5 mm de espesor para el caso dedobnimientos depositados por APS y
de 15,8 mm de didmetro y 5,2 mm de espesor ersel da los recubrimientos fabricados
por proyeccion térmica por llama oxiacetilénican@ue la norma especifica que el
diametro de las muestras debe ser de 25,4 mmaongitud debe ser de 30 mm). Previo a
la realizacion del ensayo la muestra recubierta ddberida a la contra-muestra (no
recubierta), utilizando un adhesivo epdxico cuytuezo de adhesion es de 19,9 = 2.1
MPa. Previo a la preparacion de las muestras adiéig para los ensayos de adherencia, la
superficie de las contra-muestras fue preparadacbomro abrasivo de corindon hasta
obtener una rugosidad promedio (Ra) de 4 um.

El porcentaje de falla adhesiva y cohesiva se di@npor andlisis de imagen mediante el
software libre ImageJ.

2.2.2 Microdureza y tenacidad a la fractura de lecubrimientos
Las medidas de la microdureza se hicieron con umionoindentador Vickers Marca

Wilson Instruments and Instron Company Modelo 40IM\¢obre la seccion transversal
pulida del recubrimiento. Se utiliz6 una carga @6 @-f (0,98N) durante 15 segundos y se
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realizaron alrededor de 25 medidas para cada tgpaedubrimiento. Se siguieron los
lineamientos de la norma ASTM C1327-99.

Por su parte, las indentaciones realizadas palar lheltenacidad a la fractura se realizaron
en la seccidn transversal pulida del recubrimienilizando una carga de 200 g-f (1,96N)
durante 15 segundos. Se hicieron en promedio Zntadiones por recubrimiento, de tal
manera que las grietas radiales que se formaraanfyparalelas a la interfaz recubrimiento-
sustrato. La longitud de las huellas se midio dwoftware libre ImageJ.

2.2.3 Esfuerzos residuales

Para medir los esfuerzos residuales se utilizéébddo de la curvatura. Se utilizaron como
sustrato probetas ALMEN tipo N, fabricadas a patéruna lamina de acero AISI 1008,
cuyas dimensiones son: 76,2 x 19,05 x 0,6 mm. basliciones de proyeccion utilizadas
para obtener las probetas de esfuerzos residualgsqyeccion térmica por plasma son las
reportadas en la tabla 11 excepto el tiempo desilEpno el cual es ligeramente diferente
tal y como se muestra en la Tabla 13. Por su pkgecondiciones utilizadas para la
obtencion de las probetas por la técnica de pro§edérmica por llama son las mismas
que se referencian en la Tabla 12.

Tabla 13.Condiciones de proyeccién de las probetds esfuerzos residuales.

Codigo de la Muestra | OHP| OLP | 2HP | 2LP
Polvo 0% MgO | 2% MgO

Tiempo de deposito 1,00| 0,60| 1,02 0,70
(min)

2.2.4 Resistencia al desgaste

La resistencia al desgaste se midié con un trib@ntgto bola-disco que fue construido en
el Laboratorio de Tribologia y Superficies de laivgénsidad Nacional de Colombia Sede
Medellin . El ensayo se realiz6 a presion atmasdéen presencia del fluido biolégico
simulado (SBF) propuesto por Kokubo [55] a 37°@,tdmperatura se mantuvo constante
durante todo el ensayo mediante una resistenciectamta a un controlador de temperatura
como se muestra en la Figura 19. Se trabaj6 coranga de 2,46 N, el tiempo de duracion
del ensayo fue de 2,5 h a 139 rpm. Utilizando wfara de alimina como contracuerpo.
Antes de comenzar el ensayo la superficie de lagbremientos fue pulida hasta alcanzar
una rugosidad cercana a Q.
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Figura 19. Dispositivo de pruebas de desgaste castema bola - disco utilizado para evaluar la restencia al
desgaste de los recubrimientos.

2.3 Ensayodn Vitro
2.3.1 Bioactividad

La evaluacion de la bioactividad y de la resistrecla corrosion de los recubrimientos de
vidrio bioactivo en presencia del fluido biolégisomulado (SBF) propuesto por Kokubo
[55] se realiz6 mediante un proceso de incuba@anyna celda disefiada para tal efecto,
que permite la exposicién de un area de 0,78 @enla superficie del recubrimiento al
fluido.

La solucion de fluido bioldgico simulado fue pregdo en 500 mL de agua des-ionizada, a
la que se le adiciond uno a uno los siguientegiveac NaCl (cloruro de sodio), NaHGO
(bicarbonato de sodio), KCI (cloruro de potasiopHRO,.3H,O (difosfato de potasio
trinidratado), MgCl.6H,O (cloruro de magnesio hexahidratado), HCI 1M, G#&&bruro

de calcio), NgSO, (sulfato de sodio) y N¥C(CH,OH)s (tris(hidroximetil) aminometano).
Este ultimo junto al acido clorhidrico, sirven comeguladores de pH, ya que para esta
aplicacién el pH debe ser de 7,4. Finalmente septaithel volumen con agua destilada
hasta 1000 mL, para obtener una concentracionadsiimilar a la del plasma humano
como se muestra en la Tabla 14.

Tabla 14. Concentracién iénica (mM) de la soluciéde fluido fisiolégico simulado propuesto por Kokub§65].

lon Na" | K" |[Mg™|ca’| CI' |HCO; | HPO | SO~
Plasma Humanp142,0/ 5,0 1,5 2,5| 103,0 27,0 1,0 0,5
SBF 142,0 50| 15 | 25| 147,8 4,2 1,0 0,5

El ensayo de inmersién se realiz6 durante 1, 9 ¢ia§, a una temperatura constante de
37+0,6 °C, regulada a partir de agua calientezatilidlo un equipo Polystat, el cual ademas
de calentar el agua, la alimenta a las celdasvagrde un serpentin de vidrio, que evita el
contacto entre el agua de calentamiento y el floid@gico simulado, el cual fue agitado a
una velocidad de 2,46 cm/s. Una vez finalizadoselosayos, los recubrimientos fueron
lavados con agua des-ionizada y secados al airda Eilgura 20 se muestra el montaje
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construido en el Laboratorio de Ceramicos de lavéisidad de Antioquia para llevar a
cabo las pruebas vitro.

Figura 20. Sistema de incubacion para pruebas vitro.

2.3.2 Resistencia a la corrosién

Las medidas electroquimicas se llevaron a caboangdiespectroscopia de impedancia
aplicando una sefal sinusoidal de 10 mV de amplégndel entorno del potencial de
corrosién en un intervalo de frecuencias entre Q009 0,1 Hz, utilizando un equipo
Autolab AUT84636, en presencia de fluido biolég&imulado (SBF) a pH 7,4 después de
1, 9 y 15 dias de inmersion en SBF a 37°C (Figarh)2Se utilizé una celda tradicional de
tres electrodos, constituida por la superficierdelibrimiento la cual actia como electrodo
de trabajo, un electrodo de calomel saturado (8eniee es utilizado como electrodo de
referencia y un electrodo de grafito que cumpléuteion de contra-electrodo (Figura 21
a). La celda electroquimica fue introducida en jada de Faraday con el fin de evitar la
presencia de sefiales eléctricas externas a laaeltteoquimica.

Electrodo de
referencia
Calomel

g LI - RO
a) Montaje utilizado para realizar los ensayos b) Equipo Autolab AUT84636
electroquimicos
Figura 21. Montaje utilizado para realizar los ensgos de espectroscopia de impedancia electroquimica
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2.3.3 Ensayos Biologicos

La respuesta celular fue estudiada mediante ensdgo<itotoxicidad, adhesion y
proliferacién. El ensayo de citotoxicidad permigétudiar el efecto tdéxico del material
sobre dos tipos determinados de células. La adhesidla proliferacion son
comportamientos celulares indicadores de la furadidad celular. La adhesion celular es
el proceso mediante el cual la célula se ancla aubstrato y condiciona en gran parte
eventos posteriores como la proliferacion y laréifigiacion. Por lo tanto, los resultados de
estos dan una buena idea sobre el tipo de respuestse puede esperar al utilizar este tipo
de biomateriales vivo. De acuerdo con lo anterior, se puede establecetas sistemas
de ensayos bioldgicos evallan el potencial toxetod materiales.

Estos estudios de biocompatibilidad se realizaroacthmente sobre el material. Los
estudiosin vitro son el primer paso que se suele utilizar paraolapcension de la
interaccion sustrato/célula y la biocompatibilidkedlos materiales.

Los ensayos de biocompatibilidad fueron llevadasalao por el Programa de Estudio y
Control de Enfermedades Tropicales — PECET- unidied ensayos biologicos e
inmunologia UEBI de la Universidad de Antioquia][77

2.3.3.1 Lineas celulares

Se emplearon células provenientes de la lineaaceBados2 (ATCC HTB-85) obtenidas de
células de osteosarcoma humano de tipo osteoldastidinea celular de macrofagos
humanos U937 (ATCC CRL-1593.2), ambas utilizadasplamente en estudios
biolégicos.

Las células Saos2 que crecen de forma adherenteulSearon en medio McCoy
(Sigma/Aldrich) suplementado con suero fetal boviB8F) al 10%. Por otra parte las
células U937 se cultivaron en medio selectivo RRP8gma). Ambas se mantuvieron en
botellas de cultivo y fueron incubadas en condiesorstandar (5% GCen el aire,
temperatura de 37 °C y 100% de humedad relativagnte una semana. En la Figura 22
pueden observarse fotografias de los dos tipog€ldéas obtenidas al microscopio dptico a
un aumento de 40X, donde se notan claramentefrgidcias en su morfologia, las Saos2
de tipo adherente se anclan al substrato y tieaenaf aplanada, mientras las U937 se
observan como particulas redondas y pequefias pensién

@ (b)
Figura 22. Microscopia 6ptica (x40) de: (a) las lieas celulares Saos2 anclo dependientes y (b) U9B%espension.
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Los protocolos descritos a continuacion para ladaeion biolégica de las muestras fueron
estudiados, modificados e implementados por Echgver[78].

En la Figura 23 se muestra de manera global urratizde la metodologia seguida para
los diversos ensayos bioldgicos los cuales sersarittes en detalle a continuacion.

Saos2

4

' Cultivos

Cultivos

Recubrimientos Recubrimientos

Ensayos Citotoxicidad
Proliferacion
Adhesion
Interaccion

Figura 23.Metodologia para los ensayos bioldgicos.

2.3.3.2 Citotoxicidad

Los estudios de citotoxicidad se hicieron utilizamil método MTT, este ensayo se basa en
la reduccion metabdlica del Bromuro de 3-(4,5-dilti@tol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazol
(MTT) realizada por la enzima mitocondrial sucamdeshidrogenasa en un compuesto de
color azul (formazan), permitiendo determinar lacionalidad mitocondrial de las células
tratadas. Este método ha sido muy utilizado pardimi@ supervivencia y proliferacion
celular. La cantidad de células vivas es propostiania cantidad de formazan producido.
La lectura se hizo mediante densidad optica (DOlpsy valores de absorbancia se
obtuvieron en relacién a la media del blanco[70].

Las pruebas se realizaron sobre los fragmentosedespsimilares del material metalico
(acero 316L o Ti6Al4V) con el recubrimiento de vadbioactivo. Cada muestra se evaluo
por triplicado para verificar la reproducibilidad tbs resultados. Los discos evaluados y el
material usado fueron esterilizados en autoclava pmlos los ensayos. Las muestras se
ubicaron en un plato de cultivo estéril de 96 pozos
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Para el ensayo de citotoxicidad con la linea celséns2 se tomo la botella de cultivo con
las células osteoblasticas y se descart6 el satmatey seguidamente se adicionaron 2 mL
de la solucion tampon de fosfato salino PBS (dgies Phosphate Buffer Saline) para hacer
lavados y eliminar rastros del medio de cultivoa wez eliminado el PBS se adicionaron
1,5 mL de tripsina a una concentracién de 1X cofinetle desprender las células y se
ubicaron en la incubadora a 37°C durante 10 miniRasado este tiempo las células se
desprendieron de la botella dando golpes suavesn&tnido de la botella se dispuso en un
tubo falcon de 15 mL que contenia 4ml de mediowdgvo McCoy con SBF al 10% lo
cual inactivé la tripsina. El falcon con el contimicelular se llevé a centrifugacion durante
10 minutos a 1300 rpm. Pasado este tiempo se necapprecipitado del fondo del tubo y
se dispuso a realizar el conteo celular en camatdbaler (se adicionaron 20ul de células
en 180 pl de eosina en dilucion1/100). Se adicisoidre cada muestra una suspension
celular de 10,000 cel/cirel plato se llevé a la incubadora a 37°C por.72 h

Por otro lado para el ensayo de citotoxicidad canlihea celular U937, las células
cultivadas en medio RPMI se centrifugaron a 1.300 durante 10 minutos, se recupero el
precipitado y se dispuso al conteo de las céliasteriormente, se adiciond sobre cada
muestra una suspension celular de 50,000cel/mdlatd se incub6 a 37°C por 72h.

La viabilidad celular se determiné mediante el rdétMTT. Una vez pasado el tiempo de
incubacion (72 horas), se procedio a despegardlgas de cada muestra evaluada con
ayuda de la pipeta, se adicionaronub@ cada pozo del reactivo MTT a una concentracion
de 5mg/mL y se llevo a incubacion a 37°C durant®i@s para la linea celular U937 y 4
horas para las Saos2. Pasado este tiempo se adariot0O0ul de la solucion de parada la
cual esta compuesta por 10% de Dodecil Sulfato a#ioS(SDS -Fisher) y 50% de
Isopropanol esta se utilizé para disolver los alést de formazan.

La produccion de cristales de formazan se determiediante un lector de Elisa con filtro
de 570 nm (longitud de onda del formazan). Cordaies arrojados se obtuvo el porcentaje
de células vivas para cada material.

El ensayo de citotoxicidad se realizé por duplicpdra verificar la reproducibilidad de los
resultados.

2.3.3.3 Proliferacion celular

Con la linea celular Saos2 se procedié de iguakmagque para el ensayo de citotoxicidad.
Se descartd el sobrenadante y se adicionaron 2nitB&para hacer un lavado, una vez
eliminado el PBS se adicionaron 1,5 mL de tripsinana concentracion de 1X, las células
se llevaron a incubacion a 37°C durante 10 minuRasado este tiempo las células se
desprendieron de la botella, se inactivd la trigsin el contenido celular se llevo a
centrifugacion durante 10 minutos a 1300 rpm. Raseste tiempo se recupero el
precipitado del fondo del tubo y se dispuso azaakl conteo celular en camara Neubauer
en una dilucién 1/100 con eosina. Se ajust6 laemnacion celular a 5.000 cel/Epara
cada muestra y el plato se incub6 a 37°C durante 24
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Pasadas las 24 horas se procedié a adicionar ativiedenominado Alamar Blue a cada
muestra y se llevo a incubacion a 37°C duranteh@r8s. Se retird el medio de cultivo de
cada pozo y se adicionaron en un nuevo plato sidoieun orden determinado para
proceder a su lectura en el espectrofotdmetro.nhasstras que quedaron sin medio de
cultivo se lavaron con PBS y se les adicioné mddiaultivo nuevamente. Se llevaron a la
incubadora a 37°C y se dejaron 24 horas. Este goose repitio para 48, 72 y 96 horas,
tiempo suficiente para que las células comenzarataba de diferenciacion.

Para la linea celular U937 estas se centrifugardb808 rpm por 10 minutos, se realizé un
conteo en camara de Neubauer y se ajusté la coacEm a una suspension celular de
50,000 cel/mL para cada muestra, el plato de cuiesllevo a la incubadora a 37°C por 24
h. Pasadas las 24 horas se procedi6 a realizaontecc Se retiré de cada muestra una
pequefa cantidad de medio de cultivo (20 pl apragamente) estos se adicionaron sobre
una camara de Neubauer y con ayuda del microsagpico se hizo el conteo y se
registraron los datos obtenidos para cada muestta,proceso se repitio de igual forma
durante 48, 72 y 96 horas. Al igual que para le=agos de citotoxicidad a este se le realizo
una réplica bajo las mismas condiciones para earifa reproducibilidad de los resultados.

2.3.3.4 Adhesioén celular

Para la adhesion temprana se utilizaron célulda beea celular Saos2, ya que este tipo de
células como se ha mencionado anteriormente sda daependientes por lo que permiten
observar la adherencia al material. Este ensayobestado en metodologia de deteccion
bioquimica con Alamar Blue.

Las células osteoblasticas una vez desprendidagipsma 1X y contadas en camara de
Neubauer, se adicionaron sobre el material ajustn@d una concentracién celular de
10.000 cel/cy el plato se incubé a 37 °C por 4h. Pasado estepth se adiciond el
reactivo Alamar Blue (20ul) a cada pozo durantehbfas y se llevo a incubacion a 37 °C.

El reactivo se retir6 y se pas6 a otro plato pasdizar la lectura de la Densidad Optica
(DO). Sobre el material se adiciond nuevamente oneldi cultivo y se procedio a
desprender las células de éste. EI medio de cuttivolas células fueron retirados del
material y se procedi6 a leer mediante DO. Losrealde las absorbancias se recogieron en
relacion a la media de los controles. Este ensayoealizd por triplicado para cada
material, control y blanco.

2.3.3.5 Interaccion células/material y morfologizlalar

El procedimiento se realiz6 con la linea celulans2ade forma similar al ensayo de
adhesion. A las células desprendidas con tripsiiay Icentrifugadas a 1300 rpm durante
10 minutos se les realizd6 un conteo celular en cante Neubauer, se ajustd la
concentracion celular a 10.000 celfgnse adicioné una suspensién a cada muestra.

El plato con las células cultivadas sobre el maltesg llevé a incubacion a 37°C por 72
horas. Pasadas las 72 h se removid el medio deccd#l material y se realiz6 una fijacion
celular sobre las muestras. Las muestras se lacaro@mL de PBS por pozo, para fijar las
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células se le afadio a cada pozo 3mL de glutaradedi 2,5% y se dejaron durante 72
horas a una temperatura de 4°C. Después de lai@uh&s células fueron lavadas y
deshidratadas en gradiente de solucion de etand?B& al 30%, 50%, 70%, 90% y 100%,
cada una se dejo actuar durante 15 minutos enroadstra. Para este ensayo se ubicaron
los discos de 25 mm de didmetro y 5mm de espestasdmuestras metalicas recubiertas
con el vidrio bioactivo en un plato de cultivo estée 6 pozos.

Una vez se obtuvieron las células fijadas y dealadas, las muestras se secaron y
recubrieron con una fina capa de oro para ser wida@s en el microscopio electronico de

barrido-SEM (del inglés Scanning Electron Microsepppara analizar la adhesion, la

morfologia y proliferacion celular sobre cada uedak discos.

Etapa IV. Analisis de resultados
Se hizo una caracterizacion fisico-quimica y bimégde los polvos, al igual que la

caracterizacion fisico-quimica, biologica, estrugkuy mecanica de los recubrimientos
obtenidos por las diferentes técnicas de proyedéidnica.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados abwsna partir de la caracterizacion fisico-quimica bbs
polvos de vidrio bioactivo utilizados como matedal partida para la fabricacion de los recubrimiestasi
como los resultados de la caracterizacion fisicéatjoa, estructural y mecénica de los recubrimientos
fabricados por las técnicas de proyeccion térmioagasma y por llama oxiacetilénica.

3.1 Caracterizaciéon de los polvos de vidrio bioaato

Para este estudio se elaboraron y caracterizanon composiciones de vidrio bioactivo en
el rango de valores entre 0 y 32% molar para decito de 6xido de magnesio basandose
en la investigacion realizada por J.M. Oliveira][@@erca de la bioactividad de vidrios
pertenecientes a la serie aqui propuesta, ademé#ss destudios previos realizados por
Mendoza y sus colaboradores[79]. La formulacionsguatilizé se presenta en la Tabla 15.

Tabla 15. Formulaciones en porcentaje en mol de vigd bioactivos pertenecientes al sistema 31S}11P,0s- (58-X)

CaO —X MgO.

Referencia %Si0; %CaO %MgO %P,0s
MO 31 58 0 11
M2 31 56 2 11
M7 31 51 7 11

M16 31 42 16 11
M32 31 26 32 11

3.1.1 Ensayos biolégicos

Se prepararon pequeiias cantidades de las forrmgscpyopuestas en la Tabla 15. A cada
una de ellas se le realizé el ensayo de citotoxiticbn el fin de escoger dos de las cinco
composiciones propuestas, a partir de las cualésbgearon los recubrimientos. El efecto

citotoxico de los materiales fue evaluado en fumalé la disminucion de las células de

osteoblastos pertenecientes a la linea celular2Sadg los premonocitos pertenecientes a
la linea celular U937. La viabilidad celular seco#h mediante el procesamiento de las
densidades 6pticas obtenidas por la lectura del NGSTresultados de viabilidad celular se

muestran en las Tablas 16 y 17. El porcentaje algilidad se obtuvo utilizando la ecuacién

14.

DO(células tratada},

%Viabilidad = -
DO(células contro)

100Ecuacion 14

Tabla 16.Citotoxicidad del vidrio bioactivo de parfda para los recubrimientos sobre la linea celulaBaos2
(Osteoblastos) mediante el método MTT.

Material | % Células vivas % Células muerta ElsDtZ?]\SZ?Z)SnD
MO 90,55 9,45 6,92
M2 116,77 0,00 12,33
M7 82,89 17,11 5,23
M16 96,11 3,89 3,36
M32 94,58 5,42 5,50
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Tabla 17. Citotoxicidad del vidrio bioactivo de patida para los recubrimientos sobre la linea celulalJ937 (pre-
monocitos) mediante el método MTT.

Material | % Células vivas % Células muerta ElsDtZ?]\QZSIZJSnD
MO 141,26 0,00 0,27
M2 114,72 0,00 11,55
M7 142,79 0,00 3,10
M16 99,10 0,90 6,21
M32 106,19 0,00 0,56

La Figura 24 muestra que todos los vidrios sondbie@s y presentan un porcentaje de
viabilidad celular superior al 75% lo cual indicaegestos materiales no son citotoxicos y
que ademas favorecen el incremento de la poblastar, 1o cual los hace aptos para el
uso como biomateriales.

[ Linea celular Saos$2
Il Linea celular U937

160 4
1404

1204

100

80
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% Celulas vivas

40

20

MO M2 M7 M16 M32
Tipo de material

Figura 24. Porcentaje de células vivas en presendaie vidrio bioactivo.

Para esta investigacion doctoral se propuso reaigaerimentos con dos de las muestras,
por lo que escogieron la MO y M2 por los siguiemtegivos:

* MO que no tiene MgO en su composicion quimica, @asebuen comportamiento en
presencia de los osteoblastos (90,55 % de célutas)w favorece la proliferacion
de los premonocitos (141,26 % de células vivas).

* M2 la cual tiene un 2% molar de MgO, presenta gbmeesultado ya que tiene la
mayor cantidad de células vivas tanto de los ofetis (116,77 %) como de los
premonocitos (114,72 %).
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3.1.2 Composicion quimica

Los resultados del analisis quimico realizado argéi Fluorescencia de Rayos X a los
polvos de vidrio bioactivo y la codificacion de lasiestras se presentan en la Tabla 18.

Tabla 18. Composicién quimica de los vidrios.

Referencia SiO, | CaO | MgO | P,Os | Otros
MOP % mol 31 58 0 11

% Peso Experimental27,23| 49,43| 0,2 | 22,70, 0,4
M2P %mol 31 56 2 11

% Peso Experimental28,85| 45,57| 1,30 | 24,21 0,07
MOF % mol 31 58 0 11

% Peso Experimental27,96| 48,35| 0,14 | 22,94 0,61
M2F %mol 31 56 2 11

% Peso Experimental28,35| 47,29| 1,38 | 22,98

Donde los numeros corresponden al porcentaje rdel&dgO, la letra P indica que fueron
utilizados como materia prima en la elaboracionlade recubrimientos por proyeccion
térmica por plasma y la letra F se refiere a Idggsode partida utilizados en la obtencion
de los recubrimientos depositados por la técnigardgeccion térmica por llama.

3.1.3. Distribucién de tamafio de particula

En la Figura 25 se puede apreciar que los polvowidio bioactivo muestran una
distribucion monomodal.
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Figura 25. Distribucién de tamafio de particulas déas diferentes muestras de vidrio bioactivo.

En la Tabla 19 se reporta la estadistica de lailulision de tamafio de particula de cada
muestra de vidrio bioactivo, donde se corrobora gu&0% de las particulas de las

muestras MOP y M2P estan en el rango de 1,8 y 5@0Dde diametro y entre 5,13 y 66,21

um de diametro para las muestras MOF y M2F.

Tabla 19. Resultados de la distribucion de tamafioedparticula de las muestras.

Parametro MOP (um) M2P (um) MOF (um) M2F (um)
D10 13,35 1,8 8,76 513
D50 30,84 15,21 32,06 27,95
D90 59,07 39,69 66,21 61,63

Estos polvos tienen una granulometria adecuadaspanaroyectados mediante proyeccién

térmica por plasma y por llama, pues las distritmes mas amplias no son aconsejables
porque al tener diferentes tamafios de particuktas eno alcanzaran la misma energia
térmica y cinética dentro del jet; las gruesasaltég poco fundidas pues no alcanzaran la
energia térmica necesaria para fundirse totalmemds mas finas se fundiran totalmente

degradandose mucho mas. Asi mismo las particutes fy gruesas al tener masas

diferentes, impactarian sobre el sustrato con idgddes diferentes ya que no lograrian

alcanzar la misma energia cinética [5].

3.1.4 Morfologia de los polvos

Las imagenes obtenidas por Microscopia ElectrodeaBarrido SEM (de las siglas en
inglés de Scaning Electron Microscopy) muestran lageparticulas que constituyen los
polvos utilizados como materia prima para la elabidn de los recubrimientos tienen
formas angulares causadas por la fractura de estteiales durante su molienda (Figura
26). La dispersion en el tamafio de las particutsemwadas en el SEM coincide con los
resultados obtenidos en los andlisis de tamafi@ad&pa realizados por Difraccion Laser
y presentados en la Figura 25.
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Figura 26. Imagenes SEM de la morfologia de los pais de vidrio bioactivo.

3.1.5 Densidad

La densidad es tal vez una de las propiedades m@artantes de los vidrios, en este
trabajo se determin6 con el método del picndmetse yelacion6 este valor con calculos
tedricos importantes; pues es una propiedad iettnsapaz de dar informacion sobre una
estructura de corto alcance. La densidad estd agemmrte afectada por el
reblandecimiento/compactacion estructural, cambkeos la configuracion geométrica,
namero de coordinacion, densidad de reticulaciimendsiones de los espacios
intersticiales del cristal [80] y por la compositiquimica.

Un pardmetro muy realista que es utilizado paraim@dompactacion de la estructura del
vidrio es la densidad del oxigenoxygen densi)y Esto se debe a que la densidad del
oxigeno considera solo el efecto del oxigeno ymesp el efecto de los otros componentes
del vidrio [81]. Para calcular esta densidad dezatia ecuaciéon 15.

. . . . { peso molecular del oxiger)
Densidad del oxigeno = Densidad del vm{:% 98N cuacion 15

peso molecular del vidrig
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El volumen molar de los vidrios puede ser usada pascribir la estructura de la red y el
arreglo de las unidades estructuralksilfling unit3, ya que trata directamente con la
estructura espacial de la red de oxigenos [82].

El volumen molar de los vidrios fue calculado atipate los valores de la densidad de
acuerdo con la ecuacion 16.

M
Vm= E Ecuacion 16

Donde M es el peso molar del vidrio y D es la deasi[83].

En la Tabla 20 se puede observar que la densidadatecon la adicion de MgO. Esto se
debe a que el peso atomico y el radio ibnico dgjmasio son menores comparados con los
del calcio. Puesto que el peso atomico del Mg (@24y/3nol) y el Ca (40,08 g/mol) son
significativamente diferentes la disminucion deléasidad indica que el cambio en el peso
atomico tiene un efecto mas importante sobre a@rvd¢ la densidad que el radio i6nico
[81, 84].

Tabla 20. Densidad del vidrio bioactivo.

Cdédigo | Densidad| Densidad | Volumen | Cddigo | Densidad| Densidad | Volumen

de la (g/lcm3) | de molar de la (g/lcm3) | de molar

muestra oxigeno | (cm®) muestra oxigeno | (cm®)
(9/cm?) (g/cm?)

MOP 2,91 1,22 22,94 MOF 2,89 1,21 23,10

M2P 2,87 1,21 23,26 M2F 2,85 1,20 23,4p

La presencia de cationes modificadores como €Ml C&* en la estructura de estos
vidrios podria causar un aumento en el grado denpdkacion de la estructura lo cual trae
consigo también la disminucion de la densidad [83].adicion del 2% molar de MgO
resultd en una pérdida de empaquetamiento de ¢wso&t llevando a una estructura de
ablandamiento [86] .

Al-Noaman y sus colaboradores (2012) trabajaron edosistema 41,70 Spf44,14-X)
Ca0-XMg0-3,13Zn0O — 5,20 N@ - 1K,0 — 4,70R0s (porcentaje en moles) y al calcular
la densidad del oxigeno encontraron que esta aabeerda medida que aumentaba el
porcentaje de MgO. Lo cual fue atribuido a que ebnesio tiene un radio mas pequefio
que el calcio, por lo tanto tiene un poder de [daidon mayor que el del calcio debido a
su alta carga en relacion con el tamafo y substmuente tiene una alta fuerza de
atraccion para los oxigenos no enlazados. La apkcacion para este resultado es que el
magnesio toma parte en la conectividad de la ralae mas cationes y como resultado, la
red del vidrio de silicato llega a ser mas polir&da [81]. En este caso se observa que la
densidad del oxigeno disminuye ligeramente, alqesirel 2% molar de magnesio agregado
a la composicidén quimica no es suficiente paraiooaseste efecto en la red del vidrio, sin
embargo, esta leve disminucion sugiere un cambiel @mbiente del oxigeno dentro de la
red del vidrio[87].
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En cuanto al volumen molar éste aumenta con ladedidel MgO. Se podria tomar el
incremento en el volumen molar como una evideneladdcrecimiento del caracter ibnico
y el incremento del caracter covalente de la redvilio [82]. Estos cambios en la
densidad y en el volumen molar pueden ser entoatd@suidos a los cambios en la
estructura del vidrio[88].

3.1.6 Caracterizacion del comportamiento térmico el polvo

El andlisis térmico diferencial (DTA) se usa freuiggnente para determinar las

temperaturas caracteristicas asociadas con tramsgiparticulares que ocurren durante el
calentamiento de los vidrios. Durante el analisivaria linealmente la temperatura como
funcion del tiempo y se mide la diferencia entreniaestra de vidrio y una de referencia
inerte.

En las Figuras 27 y 28 se muestran los resultaglosndlisis DTA que se le realizaron a los
polvos de ambas composiciones, con un tamafo deyarmenor de 75 micras y una
velocidad de calentamiento de 4°C/min para el palgovidrio bioactivo utilizado como
material de partida para los recubrimientos depdsg por la técnica de proyeccion
térmica por llama y 10°C/min para aquellos utilizadcomo materia prima en los
recubrimientos fabricados por proyeccion térmicagasma. En la Tabla 21 se reportan
las temperaturas asociadas con las transicioneicytares que ocurren durante el
calentamiento de los vidrios.

837
714
818

M2P

720 N
= 841/
—-\«/" M o

Exo —=

821 TN

- MOP

Velocidad de Calentamiento 10°C/min

T 1
500 1000 1500
Temperatura °C

Figura 27.Temperaturas asociadas con las transicies particulares del vidrio bioactivo utilizado comamateria
prima para los recubrimientos fabricados por proyecion térmica por plasma.
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Figura 28.Temperaturas asociadas con las transicies particulares del vidrio bioactivo utilizado comamateria
prima para los recubrimientos fabricados por proyecion térmica por llama.

Tabla 21.Temperaturas asociadas con las transicios@articulares del vidrio bioactivo obtenidas por TA

Cdédigo Muestrg Tg* | Tx | Tp | Tm | CAdigo Muestrg Tg* | Tx | Tp | Tm

MOP 720| 821 841| 1490 MOF 663 | 800 823 | 1490

M2P 714| 818 837 1423 M2F 642| 771 816| 1423

*Tg: temperatuta de transicion vitrea, Tx: Temp@atde inicio de la cristalizacion Tp:
Temperatura de los picos exotérmicos y Tm: Tempeaate fusion.

La temperatura de transicion vitrea, Tg, represénti@mperatura a la cual se inicia el
movimiento entre las cadenas y atomos que confogharaterial y da una idea del grado
de reticulacién que tienen los vidrios estudiadg®llo tanto del grado de rigidez de los
mismos [2], ademas se puede asociar con la salabiliy degradacién del vidrio,
cristalizacion y propiedades mecanicas [89]. Cudadestructura del vidrio se vuelve mas
rigida se manifiesta con el incremento de Tg [85].

S.J. Watts y sus colaboradores (2010) encontrareref86% del MgO puede actuar como
un modificador, mientras que el 14% restante actrmo un formador de red. Como

consecuencia, el MgO, entra en la estructura deiovcomo el tetraedro Mgdlevando a

la polimerizacion de la red de silicato debido aeimocion de iones modificadores por la
compensaciéon de carga. Ademas se ha descubiertel quagnesio ayuda a la ventana de
sinterizacion o rango de trabajo,( Ty) y suprime la cristalizacion [90, 91].

En la Tabla 21 se puede observar que la Tg disraicon la adicion de MgO. O’Donnell
(2011) propuso la hipotesis de que al reemplaz@a€ con el MgO hay un incremento en
las unidades &tetraedro de silice con 3 oxigenos enlazadosaxigeno terminal), lo que
puede ser debido a la formacién de unidades [jffgQa disminucién en la temperatura
de transicion vitrea Tg puede estar relacionaddacbaja fuerza de enlace de las unidades
[MgO4]* en el vidrio comparadas con las de las unidad€s][Sen la red [21].
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Las temperaturas Tg y Tx, definen el rango de szaeion tedrico el cual es valido solo
para esa fraccion de tamafios de particula y veldcite calentamiento utilizado para el
analisis DTA. Sin embargo, la tendencia relativesiaterizar y cristalizar se puede
extrapolar para otras fracciones y velocidadesatentamiento.

Cuanto mayor es la velocidad de calentamiento maéstarda la cristalizacién, que aparece
a temperaturas mas altas. Para velocidades detaraiento mas bajas aumenta la

nucleacion durante el calentamiento, lo cual preduta disminucion de las temperaturas
de inicio de la cristalizacion. Por otra parte, poscesos de cristalizacion estan favorecidos
por el pequefio tamafio de las particulas de partidssuperficie especifica alta. En éstas,
la nucleacion y la cristalizacion de tipo supedicesultan fendmenos termodindmicamente
favorables[92].

3.1.6.1 Célculo del Parametro de Hruby

Hruby propuso un parametroyKobtenido de los datos arrojados por el DTA, aste la
estabilidad contra la cristalizacion en el calemtsmio de los vidrios. El parametro de
Hubry es definido por la ecuacion 17.

_ LT

H ™ _ Ecuacion 17
T, Tp

Segun Hruby, el valor mas grande dg He una serie de vidrios indica una mayor
estabilidad contra la cristalizacion en el calen¢swo [27, 93, 94].

Otro parametro utilizado para reflejar la relativabilidad para formar cristales de los
vidrios es la temperatura de transicion vitrea catiuTrg [94] . Ecuacién 18.

Tre =

Ecuacion 18

1 |©—|

En la Tabla 22 se reportan los valores calculagbparametro de Hruby ygrE para los
vidrios.

Tabla 22. Valor del Parametro de Hubry y TRG obtendo del DTA.

Cddigo Muestrg Ky | Tre | Codigo Muestrg Ky | Tre
MOP 0,15/ 0,48 MOF 0,197/ 0,44
M2P 0,17| 0,51 M2F 0,198| 0,45

En investigaciones previas sobre nucleacion eriogdfe silicato, se observé que vidrios
estequiométricos que tienen una temperatura dsi¢rén vitrea reducida mayor a 0,58-
0,60 muestran solo cristalizacion superficial (emgyor parte heterogénea), mientras que
los vidrios que tienen unar& menor a 0,58-0,60 muestran una nucleacion homagéne
interna. Cuando lart>0,58-0,60, el trabajo para la formacién de clssteiticos a T~gg

es aun demasiado grande para producir una nuateagdible. Sin embargo, cerca o en la
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interfaz, el trabajo para la formacién de clusteriticos y la viscosidad son mas bajos que
los valores en volumen que causan cristalizaciola euperficie. La transicion de vidrios
gue muestran solo cristalizacién en la superficieidios que muestran nucleacion en
volumen es explicada por un incremento en la vedatide nucleacién en volumen con un
decrecimiento en lagg[95].

El MgO en cantidades superiores al 5% en peso tieregecto reductor sobre la viscosidad
de estos vidrios. Como resultado de la disminu@anla viscosidad, la movilidad y

velocidades de difusion de los diferentes ione®mpiejos ionicos formadores de vidrio
seran marcadamente incrementados durante el proeesastalizacion, llevando a mas
altas cristalizaciones[96].

Los resultados indican que las muestras MOP y M@feh una menor estabilidad contra la
cristalizacion en el calentamiento que las mued#taB y M2F. Las muestras presentan
valores bajos de K esto se debe a que tienen altas cantidades deelCafl facilita la
desvitrificacion. EI MgO en proporciones del 3 ab#en peso eleva la viscosidad del
vidrio. Ademas se puede concluir que los vidriegsen una nucleacion homogénea interna
ya que los valores de lazd son menores a 0,58-0,60.

Las variaciones en los parametrogcTy Ky son debidas a las variaciones en las
propiedades térmicas de los vidrios. Estos par@néumbién dependen de la composicion.
AUn si Trg no da la amplitud del intervalo de la temperaaste también determina que tan
cerca a la temperatura de liquidus comienza laidistion en la movilidad en el liquido
para reducir la velocidad de nucleaciong Juega un papel crucial en la determinacion de
la habilidad para formar vidrios en una aleaciéingpe cuanto mas alta es la relacion
mayor es la capacidad para formar cristales [94].

3.1.6.2 Parametro de Estabilidad Térmica

Un parametro usualmente empleado para estimar tibikkdad de los vidrios es la
estabilidad térmicaAT), la cual esta definida por la ecuacién 19.

AT = TX - Tg Ecuacion 19

Una gran diferencia entre Tx y Tg indica una magiabilidad térmica de los vidrios.
Saad y Poulain obtuvieron otro criterio, el paramde estabilidad térmica (S). Ecuacion
20

. (T, -T)T-T) )
Ecuacion 20
Tg

El pardmetro de estabilidad térmica S refleja fastencia a la desvitrificacion después de
la formacion del vidrio. En la ecuacion 2Q,(TTy ) esta relacionado con la velocidad de
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desvitrificacion de las fases cristalinas. Por ¢dido, altos valores de (TTy) retrasan el
proceso de nucleacion. Los valores de estabilidathita AT) y el pardmetro de
estabilidad térmica S se reportan en la Tabla 23.

Tabla 23. Valores deAT y S obtenidos del DTA.

Cdbdigo Muestrg AT | S | Cbédigo Muestrg AT | S
MOP 103| 2,87 MOF 137| 4,75
M2P 98 | 2,59 M2F 129 9,04

3.1.7 Difraccion de Rayos X

La Figura 29 muestra que las fases principales laoaoristobalita, fosfato de calcio
(whitlockita) e hidroxiapatita para la muestra M@? la muestra M2P se evidencian las
mismas fases de la MOP, excepto la hidroxiapditala muestra MOF se encuentran las
fases fosfato de calcio (whitlockita) e hidroxia@aimientras que en la muestra M2F se
evidencia solamente la fase fosfato de calcio (adkita).

Intensidad (UA)
1
Intensidad (UA)

2 Theta 2 Theta

a) MOP: + Whitlockita Ca 3(PQ,),, ¢ Cristobalita
SiO,, * Hidroxiapatita,

b) M2P: + Whitlockita Ca3(PO,), , ¢ Cristobalita
SiO,

64



Intensidad (UA)
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¢) MOF: + Whitlockita Cas(PQ,),, * Hidroxiapatita. d) M2F: + whitlockita Ca3(PQO,),»

Figura 29. Difractogramas de las muestras de vidribioactivo.

Irena Waclawska y sus colaboradores (2006) estudiadrios de los sistemas SKP,Os—
MgO-K,0 y SiGQ —R,.0Os—CaO- KO . Los resultados obtenidos indicaron que losiasdr
de silicato-fosfato que contienen un solo modifaragh la forma de iones de Kigp C&*
tienen una habilidad relativamente baja para kstalizacion pero con el incremento en la
cantidad de estos modificadores en la estructuraeata también su habilidad para
cristalizar. En los vidrios que contenian ionesMiE¥* como modificadores su habilidad
para cristalizar aparece cuando la relacion MgQ/S& aproximadamente 0,61
obteniendose fases cristalinas como el silicatandgnesio MgSiO,. En aquello vidrios
que tenfan como ion modificador elau habilidad para cristalizar se observaba cuando
la relacion CaO/Si© estaba alrededor de 0,24. Encontrandose como fagtalinas
fosfato de calcio G&PQy), y silicato de calcio G&iO,. La habilidad de los vidrios para
cristalizar, asi como su progreso y el tipo de fasstalina formada depende de la
proporcion entre los componentes formadores dstiaaura del vidrio [85].

En la Tabla 24 se reporta el porcentaje de cistailbn y la Relacion MgO/SiOy
CaO/SiQ para cada uno de los vidrios.

Tabla 24. Porcentaje de fase cristalina de las muess de polvo de vidrio bioactivo.

Cddigo de la %de Cédigo de la % de Relacion Relacion

Muestra Cristalinidad Muestra Cristalinidad MgO/SiO, CaO/SsiQ
MOP 6644 MOF 2,56 0 1,87
M2P 4571 M2F 243 0,0€ 181

En la Figura 29 se observa que las muestras MORR dpesar de que fueron enfriadas
rapidamente en agua, presentan un porcentaje staligacion importante, esto debido a
que la relacion CaO/Sies alta o que promueve la formacion de ortofosfae calcio, y

al ser mas alta la relacion CaO/giéh la muestra MOP el porcentaje de cristalinidad e
mayor. En las muestras MOF y M2F el porcentajerdtatinidad es bajo, sin embargo la
muestra MOF presenta un % de cristalinidad ligerdensuperior al de la muestra M2F.
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La fase amorfa del vidrio es de gran importanciagpe la velocidad de liberacion de los
constituyentes esta determinada en gran medidesp@estructura [63].

3.1.8 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman y la resonancia magnéticiear han sido ampliamente
utilizadas para estudiar la estructura de los esdrDiversos estudios revelan que los
vidrios de silice y fosforo se pueden describir poidades anionicas. En el caso de los
vidrios base silice se encuentran las siguientedades, llamadas especies Q, usadas
generalmente en estudios de resonancia magnétideanuSiQ* (Q° monémeros de
ortosilicato), SiO®7 (Q', dimeros disilicato), $0%s (Q%, cadenas y anillos, metasilicatos),
Si,O%s (Q°, filosilicatos) y SiQ (red de SiQ totalmente polimerizada, “Qtectosilicatos).
[97].

En los vidrios de fosfato se encuentran las sigegennidades: P@tiene un tetraedro de P
con 4 oxigenos no enlazado< (@noémeros de ortofosfato),®* tiene un tetraedro de P
con un oxigeno enlazado y 3 oxigenos no enlazanidades de pirofosfato) PQ;tiene

un tetraedro de fésforo con dos oxigenos enlaza@osxigenos no enlazados (unidades de
metafosfatos €). La estructura cristalina de,® consiste de una red de tetraedro de
fésforo con 3 oxigenos enlazados y un oxigeno teh(’) [98].

La presencia de especies Q en un vidrio esta oslada al nUmero de oxigenos no
enlazados (ONE) por cada cation tetraedral (ONEA cationes tetraedros coordinados)
[97].

En la Figura 30 se encuentran los espectros Ram@espondientes a cada uno de los
polvos en estudio.
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Figura 30 Espectro Raman de las muestras de vidrimioactivo de partida para los recubrimientos fabri@dos por proyeccién
térmica por plasma y por llama.

La cristalinidad de las muestras se puede relaciinectamente con la intensidad y con el
ancho de los picos del espectro Raman, mientrasaguido sea el pico mayor es el grado
de cristalinidad. Del ancho de los picos de losieglestudiados se puede deducir que éstos
estan parcialmente cristalizados, lo que estd derdoc con los datos arrojados en la
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difraccién de rayos X [99]. Los espectros de ladrios bioactivos estan compuestos de
bandas anchas, por lo cual se realiz6 una decanigalule los picos y se asignaron los

modos vibracionales teniendo en cuentas las vitmasi caracteristicas de los vidrios de

silicato — fosfato. La deconvolucion es un procggse permite modelar un nimero de picos
ideales sobre un conjunto complejo de picos sugstps. Este método puede ser Util para
determinar las posiciones exactas, anchuras, slyuéaeas de cada pico en un conjunto de
picos superpuestos [100].

La deconvolucion de los espectros Raman se readiacl software Peakfit 4.12 utilizando
una funcién de Voigt G/L, como se muestra en laid@1.
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Figura 31. Deconvolucién de los espectros Raman #&s muestras de vidrio bioactivo utilizados como ntaerial de
partida para los recubrimientos fabricados por proyeccién térmica por plasmay por llama.

La espectroscopia Raman provee informacion acerdasddistintos grupos estructurales
del material y sus estados vibracionales [2], pdahto, las distintas bandas encontradas en

la Figura 30 y 31 corresponden a los grupos esinalels presentes en los vidrios
estudiados.
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En la Tabla 25 se enumeran los diferentes modaeshdacion encontrados en las muestras
estudiadas.

Tabla 25. Frecuencias Raman de los polvos de vidrimoactivo utilizados como materia prima para los
recubrimientos.

MOP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 417 0,02| Tensi6n simétrica de la unidad (@) [101, 102]
Pico 2 446 0,08| Tensi6n simétrica de la unidad @) [101, 102]
Pico 3 605 0,10| Vibracion Si-O-Si que envuelve ebvimiento
perpendicular al Si [97]
Pico 4 960 0,30 | Tension (Pgsim (Q) [2]
Pico 5 969 0,21 | Tension (POR) (QY) [101], v (Si-O-Si [103]
Pico 6 997 0,01| Tension de las unidades O-P-O A& [B7]
Pico 7 1010 0,03 | Tension (PRim (Q°) [2, 17, 101]
Pico 8 1059 0,11| Tensién (P@sim(Qu) [2]
Pico 9 1143 0,02] Tension (PBIM (Q) [2]
Pico 10 1178 0,12| Tension (PG (Q°) [2, 101]
M2P Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 428 0,09| Tensién simétrica de los enlac€s yPO-P-O de la
unidad PQ(Q") [101, 102]
Pico 2 475 0,04| Si-O-Si
Pico 3 599 0,12| Tension simétrica de los enlac€s yYO-P-O de la
unidad PQ(Q") [101]
Pico 4 665 0,06/ modo de oscilacion Si-O-Si [104]
Pico 5 951 0,39 | Tension (PR (Q°) [2]
Pico 6 1004 0,12| Estiramiento del enlace O—P-Qdmidad FOs [97]
Pico 7 1058 0,07| Tension (BRir (Q)[2]
Pico 8 1118 0,04| Tension (B (QY) [2]
Pico 9 1177 0,04| Tension (PGIM (Q) [2]
Pico 10 1196 0.13] Tension (PG (QY) [2]
MOF Frecuencia % Modo de vibracion
(cm?) Area
Pico 1 337 0,02| Tension simétrica de la unidad @) [101]
Pico 2 444 0,11| Modo simétrico de flexion de,RQP)[105]
Pico 3 606 0,11| flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 700 0,08] Tensién (PQRXQ) [2]
Pico 5 799 0,04| Vibracion asociada con la asimeBi#®-Si y los
modos de estiramiento simétrico [2]
Pico 6 872 0,08| Vibracion asociada con la asimeBi#-Si y los
modos de estiramiento simétrico [2]
Pico 7 955 0,32 | Tension (Pgsim (J) [2, 17, 101]
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Pico 8 1005 0,13| Estiramiento del enlace O—P—@dmidad FOs [97]
Pico 9 1060 0,03| Tension (B (QY) [2]
Pico 10 1198 0,05| Tension (PG () [2]
M2F Frecuencia % Modo de vibracion
(cm?) Area
Pico 1 441 0,09| POQ’ [101]
Pico 2 587 0,04 | flexiéon del enlace Si-O-Si [104]
Pico 3 623 0,08 | flexiéon del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 707 0,07 | Tension (POFsim(Q) [2]
Pico 5 778 0,02] Tensién (PQRYXQ [2]
Pico 6 810 0,03| SiQQ°) [106]
Pico 7 866 0,08| SiQQ°) [106]
Pico 8 957 0,42 | Tension (PRim (QV) [2, 17, 101]
Pico 9 1013 0,09| Estiramiento del enlace O-P-Oad@nidad BFOs
[97]
Pico 10 1051 0,07| Tension (BRir (QY [2]

En la Tabla 25 se incluyd como referencia el pdajende éarea obtenido de la
deconvolucion de los picos (intensidad relativapgadas las especies encontradas, el cual
puede ser relacionado con la abundancia relativdidias especies en el vidrio [97]. Las
intensidades Raman, por lo general, son directan@oporcionales a la concentracion de
la especie activa [107].

En el caso de estos vidrios es mayor la contriloudi la vibraciones relacionadas con el
fosforo debido a su rol como formador de red y @ loy una cantidad considerable de este
oxido en la composicion quimica (11% molar d&4p. En la Figura 29 se aprecia que los
polvos estan parcialmente cristalizados predomindasl fases hidroxiapatita y fosfato de
calcio (whitlockita) que son ortofosfatos de calcio

Todos los vidrios exhiben una fuerte banda alredeéo956 crit y bandas méas débiles
alrededor de 444,5 ¢hque corresponden a las vibraciones asimétricasrdate P-O del
grupo PQ® perteneciente a la hidroxiapatita, a los fosfat®esalcio amorfo o grupos®Q
[17, 101, 108, 109]. La adicién del 2% molar de Mgnenta la intensidad de la banda
cercana a 956 cm En las Figuras 30 y 31 se observa claramentdagimensidad de los
picos pertenecientes al grupo £@&s mayor en la muestra M2P y M2F que en la muestra
MOP y MOF, lo cual significa que hay una mayor wad de estas unidades en dichas
muestras.

En todas las muestras se evidencia la presenciaidades &(atribuidas a las vibraciones
del ortofosfato), @atribuidas a las vibraciones del pirofosfato) y rmenor cantidad
unidades @ En estos vidrios el fosforo generalmente estédgmie en una estructura de
ortofosfato y en consecuencia se cristalizara ctahfl10], lo cual esta de acuerdo con lo
encontrado en los difractogramas de las muestigsréF29).
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Dependiendo de la composicion molar del 6xido netakM,O(1-x)R.0s presente en la
composicion del vidrio, se puede obtener princigaita tres tipos de vidrios, los de
ultrafosfato, los de metafosfato y los de piroftsfa

Para el caso de esta investigacion, los vidrio diieas son de pirofosfato, también
conocidos como vidrios inversos, corresponden albguvidrios cuyo contenido de 6xidos
modificadores (CaO + MgO) esta entre 56 y 58 % mgleel contenido de o6xidos
formadores de red (S}G P.Os) esta entre 42 y 44% molar [111], ademas de esertiun
contenido en s inferior al 30% molar y por lo tanto, con un afforcentaje de Oxidos
modificadores de red. Estos vidrios tienden a aiitr espontaneamente en sistemas
simples, por lo que este tipo de vidrios generatmeon elaborados dentro de sistemas
bastante complejos, con la adicion de 6xidos noeigicomo el MgO. La estructura de este
tipo de vidrios consiste Gnicamente de grupdsy@’, es decir, estan compuestos por 4
unidades FO; y PQy [2], sin embargo, en la Tabla 25 se observa lagm@a de pequefias
cantidades de unidade$.Q

Los vidrios de pirofosfato se caracterizan por poaga elevada estabilidad quimica,
ademas este tipo de estructura permite elabordosidon una relacion Ca/P muy cercana
a la de la fase mineral del hueso, lo cual es mtgresante en el caso de las aplicaciones
biomédicas ya que esto posibilita la obtenciéniddos bioactivos. Esta ultima propiedad
abre nuevas perspectivas tanto en el campo derdgiaiortopédica como en el de la
ingenieria de tejidos [2].

3.1.9 FTIR

En la Figura 32 se muestran los espectros infi@sroprrespondientes a cada uno de los
polvos en estudio.

—— MOP —— MoF
—— M2P —— M2F

% de Transmitancia
% Transmitancia

T T T 1 T T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda cm™ Longitud de onda cm™

Figura 32. Espectro Infrarrojo de las muestras de idrio bioactivo utilizados como material de partidapara los
recubrimientos fabricados por proyeccion térmica poplasmay por llama.
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Los espectros consisten de bandas de absorcidivaaiente anchas. Este ancho puede
reflejar el desorden estructural de los diferergagos estructurales del fosfato y del
silicato. Estos grupos pueden ser interconectadaodifdrentes maneras incrementando el
namero de modos vibracionales permitidos, obtemigagor lo tanto el ensanchamiento de
los picos de absorcion. Se realizé la deconvoluaénlos espectros infrarrojo para
determinar los pardmetros de absorcion de las batatacuales pueden ser sensibles a los
cambios de orden intermedio en la matriz vitre®2]1Para realizar la deconvolucién se
utilizé el software Peakfit 4.12 empleando una fonale Voigt G/L, como se muestra en
la Figura 33 y en la Tabla 26.

MOP

% de transmitancia
% de transmitancia

T T — ™ T T —— —— T T
800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400

Longitud de onda cm™ Longitud de onda cm™

MOF
M2F

% de transmitancia

/ Pz // AN, \ \/
T T - T T T ’ T T T T T
600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400

Longitud de onda cm™ Longitud de onda cm™

Figura 33. Deconvolucién de los espectros infrarrofs de las muestras de vidrio bioactivo utilizadosomo material
de partida para los recubrimientos fabricados por poyeccion térmica por plasma y por llama.
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Tabla 26. Frecuencias del Infrarrojo de los polvosle vidrio bioactivo utilizados como materia prima fara los

recubrimientos.

MOP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 552 0,11| Enlace P-O[34, 47, 113, 114],
Pico 2 592 0,23| Enlace P-O[15, 34, 47, 113]
Pico 3 653 0,04| Tension simétrica POP[101]
Pico 4 867 0,02 | Tension simétrica POP[101], Enlace SirO
Pico 5 917 0,06 | Tension simétrica POP[101], tension dielaenSi-O
(2 oxigenos no enlazados) [47, 113, 115]
Pico 6 976 0,11 | Tension simétrica RO[87]
Pico 7 1023 0,22 | Tensi6n simétrica PO87]
Pico 8 1078 0,21| Tensiéon Si-O-Si[30, 113]
M2P Frecuencia % Modo de vibracion
(cm?) Area
Pico 1 552 0,05| Enlace P-O[34, 47, 113]
Pico 2 591 0,14| Enlace P-O[34, 47, 113]
Pico 3 732 0,002 Tension simétrica POP[101], tem@a&i-O-Si[47]
Pico 4 783 0,007 Tension simétrica POP [101], éelra Si-O-Si[47]
Pico 5 870 0,09 | Tension asimétrica POP [101], tensiéredice Si-O
(2 oxigenos no enlazados) [47, 113, 115, 116] ,
Pico 6 930 0,12 | Tension simétrica POP,JQ101, 112],
Pico 7 998 0,03| Tension simétrica PQ87]
Pico 8 1052 0,56 Tension simétricasZ(B7]
MOF Frecuencia % Modo de vibracion
(cm?) Area
Pico 1 551 0,09| Enlace P-O[34, 47, 113]
Pico 2 592 0,06| Enlace P-O[34, 47, 113]
Pico 3 745 0,02| Tension simétrica POP [101], tem@a&i-O-Si[47]
Pico 4 891 0,08| Tension simétrica POP [101], tensié enlace Si-Q
(2 oxigenos no enlazados) [47, 113, 115]
Pico 5 940,13 0,29 | Tension simétrica POP [101], [101],siteém del
enlace Si-O (2 oxigenos no enlazados) [47, 113, 1115
Pico 6 1021 0,33| Tensi6n simétricas2(87]
Pico 7 1038 0,07 | Tension simétrica PJ87]
Pico 8 1256 0,06/ Tension asimétrica (P@B7, 101]
M2F Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 566 0,19| Enlace P-O[34, 47, 113]
Pico 2 756 0,03| Tension simétrica POP [101], teim@a&i-O-Si[47]
Pico 3 862 0,11| Tension simétrica POP [101], tensié enlace Si-C

A4
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(2 oxigenos no enlazados) [47, 113, 115, 116]
Pico 4 925 0,20 | Tension simétrica POP [101], tension dsiocaede
los oxigenos no enlazados del enlace Si-O eny]SiC
Pico 5 997 0,22| Tension simétrica £J87]
Pico 6 1061 0,17| tetraedro Si-O-Si[47]
Pico 7 1124 0,06| Tension asimétrica (PR01]
Pico 8 1462 0,02

Los espectros de Infrarrojo muestran para todosildrsos, picos correspondientes a los
grupos ortofosfatos Ytension simétrica de RO entre 960 — 1060 ch), pequefios picos
correspondientes a las tensiones simétricas date-O-P (725-960 ¢ty al enlace P-O
(550-593crt). Solo la muestra MOF muestra un pequefio pica?&s tm' perteneciente a
la tensidon asimétrica (RPdel grupo metafosfato. La region del ortofosfate asignada a
la tensién simétrica del grupo POpor lo cual los atomos de oxigeno no enlazad@mest
unidos al atomo de fosforo en el tetraedro de fo<fA[87].

Cuando la sustitucion de CaO por MgO es inferigt%lmolar, la ausencia de cambios en
el espectro FTIR podria indicar que el MgO ingresala estructura del vidrio como
formador de red tal y como predijo Watts y sus lootadores [91].

La intensidad de los picos pertenecientes a lopogrwrtofosfatos en la muestras M2P
decreci6 con el contenido de MgO, lo cual se pusteer al hecho de que la densidad de

los enlaces PO decrece con la adicion de MgO [8&Jual se puede atribuir a que el radio
del Mg es mas pequefio que el def{ed].

3.2 Caracterizacion de los recubrimientos
3.2.1 Sustratos

3.2.1.1 Acero AISI 316L

El andlisis quimico del acero AlSI 316L fue realiagor espectrometria de emisién optica
en un equipo OES 5500. La Tabla 27 reporta la cemjgm quimica del Acero.

Tabla 27. Composicién quimica del acero inoxidablalSI 316L (% en peso).

Acero Inoxidable AISI 316L
% Fe 68,95
% C 0,037
% Si 0,45
% Mn 1,54
% S 0,023
% P 0,045
% Ni 10,20
% Cr 16,19
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% Mo 2,040
% Al 0,013
% Cu 0,427
% Ti 0,010
%V 0,064

3.2.1.2 Aleacién Ti6Al4V

La composicion quimica de la aleacién Ti6Al4V fuarsnistrada por el fabricante y
cumple con la norma ASTM F 136. En la Tabla 28 sestra la composicion quimica de

dicha aleacion.

Tabla 28. Composicién quimica Ti6Al4V (% en peso).

Aleacién Ti6Al4V
% N 0,0050
% C 0,0080
% H, 0,0022
% Fe 0,2000
% O 0,1300
% V 4,0700
% Al 6,2600
% Ti 89,275

3.2.2. Caracterizacion fisico-quimica y estructuratle los recubrimientos

3.2.2.1 Caracterizacién microestructural de los ubrimientos mediante Microscopia
Electrénica de Barrido

En las Figuras 34 y 35 se muestran las microgrdBdas seccion transversal pulida de los
recubrimientos de vidrio bioactivo, obtenidas méihdo un microscopio electronico de

Barrido. Previamente los recubrimientos fueron daos a un proceso de pulido con lija

No 2000 seguido de un pulido manual en disco gi@toon pafios, inicialmente con la

adicion de alumina de 0jbn y finalizando con pasta de diamante geril

74



<+—— Particulas no fundidas < Particulas no fundidas

<«—— Poros

47 Poros
Grietas < ’ Grieta:

20kV X250 100pm
OHP Acero AlIS| 316L OHP AITiV

20kV X250 100pm 20kV X250 100pm

OLP Acero AISI 316L OLP AITiV

2HP Acero AISI 316L 2HP AITiV
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2LP Acero AISI 316L 2LP AITiV

Figura 34. Seccion transversal pulida de los recubmientos de vidrio bioactivo depositados medianterpyeccion
térmica por plasma.

Grieta

fecd

OHF Acero AISI 316L | OHF TiAIV
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OLF Acero AISI 316L ) OLF TiAIV

o

1 20kV X200 100pm
2HF Acero AISI 316L 2HF TiAIV

. '.
- ‘ ? -
&
. -
2LF Acero AISI 316L 2LF TiAIV
Figura 35. Seccion transversal de los recubrimiengode vidrio bioactivo depositados mediante proyeamn térmica
por llama.
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En todos los recubrimientos se observan grietagepdriculares y paralelas a la interfaz
entre el recubrimiento y el sustrato. Las grietagp@ndiculares son producidas por los
esfuerzos residuales generados durante el enfngmie los recubrimientos, mientras que
las grietas paralelas a la superficie del sussato asociadas a problemas en la interfaz
entre las lamelas [117]. Se observa ademas popasticulas no fundidas. En general los
recubrimientos presentan una buena adherenciaiatetéaz con el sustrato, sin embargo
parece ser mejor en los recubrimientos fabricadoplasma.

En la Figura 36 se muestra la seccion transveedabdubrimiento 2HF Ti que muestra una
fractura fragil y confirma la presencia de lamébgn aplanadas, particulas redondeadas
con poros esféricos centrales y particulas resickdias.

20kV X150 100pm

Figura 36. Micrografias de la superficie de fractua del recubrimiento de vidrio bioactivo 2HF Ti.

En la Figura 37 y 38 se muestran las micrografiaslal superficie libre de los
recubrimientos obtenidos por la técnica de proygrbtérmica por plasma y por llama, en
las cuales se observan splats, particulas esfépi@tucidas por las salpicaduras de
particulas fundidas al impactar sobre la superfi@articulas que se resolidificaron,
particulas de formas irregulares pertenecientgsobio de partida que no se fundieron
completamente, poros debidos a la contracciongdpddiculas fundidas cuando llegan a la
superficie y solidifican y a la presencia de gaagapados ademas de algunas grietas
ocasionadas por la presencia de esfuerzos ressduale

La formacién de microporos, poros abiertos o poresados causados por el flujo
constante de gas dentro una gota podria ser edpligsando la dinamica de una burbuja
esférica dentro de un liquido, a condiciébn quepdadiculas fueran totalmente fundidas
durante el proceso de proyeccién. Se postula gaedoulas gotas golpean el sustrato, el
gas disuelto dentro de la gota es sujeto a la dgz@sion repentina y la dificultad para la
salida del gas promueve la formacion de los polisri@s. La velocidad con la que la
particula golpea sobre el sustrato juega un pappbitante en la determinacion de la
estructura del poro [118].
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OHP Ti6Al4V

20kV  X1,000 10um :
2HP Acero AISI 316L 2LP Acero AISI 316L

Figura 37. Micrografia de la superficie libre de I& recubrimientos de vidrio bioactivo depositados naante
proyeccion térmica por plasma.

OHF Ti6Al4V OLF Ti6Al4V
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¥ 20kVv  X1,000 10pm ‘ . X4,000 + 10,
2HF Ti6Al4V 2LF Ti6Al4V

Figura 38. Micrografia de la superficie libre de I& recubrimientos de vidrio bioactivo depositados naante
proyeccion térmica por llama.

En la Tabla 29 se reporta el espesor de la cap@sdecubrimientos de vidrio bioactivo, el
cual fue medido mediante andlisis digital de lasgemes obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM).

Tabla 29. Espesor de los recubrimientos.

OHP Acero| 262,60+5,3§ OHF Acero 269,20+25,05
OHP Titanio| 266,40+18,35 OHF Titanio| 274,40+20,29
OLP Acero 80,80+6,47 OLF Acer¢p  145,00+19,30
OLP Titanio| 82,24+10,98| OLF Titanio 152,50 + 19,91
2HP Acero| 389,80+17,50 2HF Acero| 273,25%10,27
2HP Titanio| 417+12,46 | 2HF Titanio 322,00+16,31
2LP Acero 91,24+48,19 2LF Acero 125,60 + 29|56
2LP Titanio| 144,80+6,99| 2LF Titanio 125,75+11,79

3.2.2.2 Composicién Quimica

Los resultados del analisis quimico realizado medidluorescencia de Rayos X a los
recubrimientos de vidrio bioactivo se muestranaifdbla 30. Los valores obtenidos son
proximos a los valores tedricos calculados.

Tabla 30. Composicion quimica de los recubrimientode vidrio bioactivo

% mol 31 58 0 11

OHP % Peso R
Experimental 27,50+0,22| 53,21+0,250,2+0,022| 19,02+0,20, 0,07

2HP % mol 31 56 2 11
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0,
% Peso | 59 891023 47,9940 251,05£0,05| 21,07+0,20
Experimental
%mol 31 58 0 11
OHF % Peso o
Experimenta] 30:64£0,23| 44,55:0,250,2:0,024| 24,60£0,22) 0,01
%mol 31 56 2 11
0,
2HF 0 Peso | 3459 10 23 43.59+0,25| 1,070,05| 24,55:0,22| 0.2
Experimental

3.2.2.3. Espectroscopia Raman

Los resultados de los andlisis Raman de los renigtos de vidrio bioactivo revelan que
no hay diferencias significativas en comparacion ks polvos de partida, sin embargo,
cabe anotar que en los polvos de partida la irdadsde los picos era superior en los
polvos que contenian MgO (MOP<M2P y MOF<M2F) miastgue en los recubrimientos
realizados tanto por proyeccion térmica por plasm@o por llama la intensidad de los
picos es mayor en los recubrimientos que no caanedigO (OHP>2HP y OHF>2HF). Ver

Figuras 39 y 41.

La deconvolucion de los espectros Raman se reabiacl software Peakfit 4.12 utilizando
una funcion de Voigt G/L, como se muestra en laifeig 40 y 42 y en las tablas 31 y 32.

Intensidad (UA)

14000 1

—— 2HP
—— 2P
—— OHP
——OLP

200

500

Mimero de Onda cm’™

Figura 39. Espectro Raman de los recubrimientos dédrio bioactivo fabricados por proyeccion térmicapor
plasma.
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Figura 40. Deconvolucién de los espectros Raman libs recubrimientos de vidrios bioactivos fabricadosnediante
proyeccion térmica por plasma.

Tabla 31. Frecuencias Raman de los recubrimientosedsidrio bioactivo fabricados mediante proyeccionérmica

por plasma.
OHP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 499 005 Tension simétrica asignada al enlace Py0O al
’ estiramiento simétrico O-P-O de las unidad®g1Q1]
Pico 2 462 0,02/ Movimiento de balanceo del enlag@-Si [119].
Pico 3 582 0,03| Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 624 0,05 | Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 5 679 0,03 | Movimiento de flexién del oxigeno [97]
Pico 6 851 0,14| Vibraciones de estiramiento del énmero de |3
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unidad SiQ" (Q°) [119].
Pico 7 887 0.06 Tension del enlace Si-O en las unidades de silimariq
’ 3 oxigenos no enlazados’j{219].
Pico 8 953 0.46 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo (¢
QY [2, 17, 101]
Pico 9 1010 0,1| Flexion del enlace O—P-0 d6sf97]
Pico 10 1059 0.06 Movimiento de flexion del enlace Si-O con 3 atomos
' de oxigeno enlazados {J120]
OLP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 421 01 Tension simétrica asignada al enlace Py al
'~ | estiramiento simétrico O-P-O de las unidad®gLQ1]
Pico 2 463 0,02/ Movimiento de balanceo del enlag@-Si [119].
Pico 3 603 0,07 Modo de oscilacion Si-O-Si [104]
Pico 4 667 0,02/ Movimiento de flexion del oxige8ad]
Pico 5 844 001 Vibraciones de estiramiento del monomero de
"~ | unidad SiQ* (Q%) [119].
Pico 6 878 0.06 Vibracion asociada con la asimetria Si-O-Si y
’ modos de estiramiento simétrico [2, 104] .
Pico 7 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo {B(
953 0.48 | (@% 2, 17, 101]
Pico 8 1019 0,15] Tension simétrica GP@") [2]
Pico 9 1080 0,07| Tension asimétrica del grupo *{P[7]
Pico 10 1140 0,02 Tension simétrica PQY) [2]
2HP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 322 0,02
Pico 2 434 0,10| Tension asimétrica del grupo’(PR7]
Pico 3 583 0,03| Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 618 0,1 | Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 5 683 0,02| Movimiento del enlace de oxige8a@$ [
Pico 6 Tetraedro Si@Q con una atomo de oxigeno enlazado
935 0,11 (Q;) [120] - _ .
Pico 7 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo (¢
955 0,40 Q% [2, 17, 101]
Pico 8 996 0,08| Flexion del enlace O—P—-0 g@s5P97]
Pico 9 1045 0,13| Tension simétrica @P@") [2]
Pico 10 1128 0,003 Tension simétrica gP@Y) [2]
2LP Frecuencia % Modo de vibracién
(cm?) Area
Pico 1 432 0,08| Tensio6n asimétrica del grupo’(PR7]
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Pico 2 482 0,007] Movimiento de balanceo del en&ieg@-Si [119].
Pico 3 611 0,10 | Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 693 0,03| Tension simétrica POP)(RQ]
Pico 5 878 012 Vibracion asociada con la asimetria Si-O-Si y
' modos de estiramiento simétrico [2, 104]
Pico 6 Tetraedro Si@ con una atomo de oxigeno enlaza
934 0,01 (QY) [120]
Pico 7 953 0.36 Vibracién simétrica del enlace P-O del grupo {§(
"~ (@Y [2,17,101].
Pico 8 1006 0,14 | Flexion del enlace O—P—-0O dg®OH97]
Pico 9 1060 0,11| Tension asimétrica del grupo’PR7]
Pico 10 1134 0,04| Tension simétrica PQY) [2]
—— OHF
3000 OLF
—— 2HF
— 2LF
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Figura 41. Espectro Raman de los recubrimientos dédrio bioactivo fabricados por proyeccion térmicapor

Llama.
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Figura 42. Deconvolucién de los espectros Raman s recubrimientos de vidrios bioactivos fabricadosnediante
proyeccion térmica por llama.

Tabla 32. Frecuencias Raman de los recubrimientosedridrio bioactivo.

OHF Frecu_(inua 7 Modo de vibracion
(cm™) Area
Pico 1 337 002 Acoplamiento de la deformacion del cation
’ modificado de SiQde la red [97]
Pico 2 441 0,11/ Movimiento de balanceo del enlage-Si [119].
Pico 3 608 0,09| Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 4 692 0,08 | Tensién simétrica POP*{(R]
Pico 5 804 0,01 [I\:gg]o de tension del tetraedro aislado de ;S@)
Pico 6 880 011 Tension del enlace Si-O en las unidades de silmaa
’ 3 oxigenos no enlazados'j{219].
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Pico 7 955 031 Vibracién simétrica del enlace P-O del grupo B
~H @Y [2, 17, 101]
Pico 8 1004 007 Tension simétrica del enlace P-O, grupo,PRO05],
’ Flexion del enlace O—P—0O de@2 [97]
Pico 9 1048 0,1| Tensién simétrica @) [2]
Pico 10 1076 0,1] Tension simétrica gpQRY) [2]
OLF Frecugnua 7 Modo de vibracién
(cm™) Area
Pico 1 356 0,02| Vibraciones de flexion del poliedecfosfato [101]
Pico 2 498 011 Tension simétrica asignada al enlace Py0O al
'~ | estiramiento simétrico O-P-O de las unidad®gLQ1]
Pico 3 503 0,02/ Movimiento de balanceo del enlag@-Si [119].
Pico 4 580 0,04| flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 5 628 0,12 | flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 6 707 0,03| Tension simétrica POP)(IR]
Pico 7 864 0.14 Tension simétrica de 1J97], presencia de tetraedrps
’ aislados de Sig]121] .
Pico 8 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo
954 0,35 (@) [2, 17, 101]
Pico 9 1006 01 Flexion del enlace O-P-O de® [97], Tension
'~ | simétrica del enlace P-O, Grupo PQL05]
Pico 10 1053 007 Movimiento de flexién del enlace Si-O con 3 atomos
"| de oxigeno enlazados {J120]
2HF Frecu_?nma G Modo de vibracién
(cm™) Area
Pico 1 Tensidn simétrica asignada al enlace PyO al
423 0,07 | estiramiento simétrico O-P-O de las unidadés
[101]
Pico 2 467 0.06 Eiigi?ciones de flexion de unidades de ortofostato
Pico 3 592 0.07 Tension simétrica asignada al enlace PO al
' estiramiento simétrico O-P-O de las unidad&4 Q1]
Pico 4 628 0,07 | Flexion del enlace Si-O-Si [104]
Pico 5 675 0,05| Movimiento de flexion del oxigeAad][
Pico 6 Tetraedro Si@Q con una atomo de oxigeno enlazado
912 0,04 (Q;) [120] _— _ -
Pico 7 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo {B(
955 0,44 Q% [2, 17, 101]
Pico 8 995 0,1 | Flexion del enlace O—P—-0O d®sH97]
Pico 9 1038 007 Vibraciones de tension asimétricas de los tetrae
' de fosfatos con 4 oxigenos no enlazadosJFD19].
Pico 10 1072 0,03| Tension simétrica gPE") [2]
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2LF Frecugnua 70 Modo de vibracién
(cm™) Area

Pico 1 352 0,01| Vibraciones de flexion del poliedeofosfato [101]

Pico 2 441 0,11| Movimiento de balanceo del enlage-Si [119].

Pico 3 615 0,12| Flexion del enlace Si-O-Si [104]

Pico 4 703 0,03| Tension simétrica POP)(R]

Pico 5 797 0,01

Pico 6 883 011 Tension del enlace Si-O en las unidades de silicato
’ con 3 oxigenos no enlazados )[@19].

Pico 7 957 0.42 Vibracion simétrica del enlace P-O del grupo {0
’ (@) [2, 17, 101]

Pico 8 1016 0,14 | Tension simétrica (BAQ") [2]

Pico 9 1067 0,02| Tension asimétrica PE@") [2]

Pico 10 1207 0,03| Tension simétrica GPEY) [2]

Como es evidente en los espectros mencionadosoantente, en la region entre 800 y
1200 cnt, el espectro contiene unidades estructurales nemientes al SiQy al ROs.
Todos los recubrimientos exhiben una fuerte bamd@55 cn y bandas méas débiles en
entre 1010 y 1060 cmque corresponden a las vibraciones asimétricasrdate P-O del
grupo PQ* perteneciente a la hidroxiapatita, a los fosfatesalcio amorfo o grupos®Q
[17, 101, 108, 109]. Entre 860 y 885 ¢trse encontraron bandas asociadas a la tensién del
enlace Si-O en las unidades de silicato con 3 oxig@o enlazados.

La intensidad y el ancho de los picos decreceraadicion del MgO. El decrecimiento de
la intensidad esta probablemente relacionado cands baja dimensionalidad de la red
causada por la adicion del 6xido alcalinotérreo[122

En estos vidrios el fésforo siempre estad presenteira estructura de ortofosfato y en
consecuencia se cristalizara como tal [110].

Para el caso de esta investigacion, los vidrio diwas son de pirofosfato, también
conocidos como vidrios inversos, corresponden ealbpuvidrios con un contenido en
P,Os inferior al 30% molar y por lo tanto, con un gitorcentaje de 6xidos modificadores
de red. La estructura de este tipo de vidrios stmsile grupos Q Q' y pequefias
cantidades de ¥y @, es decir, estan compuestos principalmente patades FO; y PQ,.
Los vidrios de pirofosfato se caracterizan por poagna elevada estabilidad quimica,
ademas este tipo de estructura permite elaborepbsidon una relacion Ca/P muy cercana
a la de la fase mineral del hueso, lo cual es mtgrasante en el caso de las aplicaciones
biomédicas ya que esto implica la obtencion deiagdbioactivos. Esta ultima propiedad
abre nuevas perspectivas tanto en el campo derdgiaiortopédica como en el de la
ingenieria de tejidos [2].
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3.2.2.4FTIR

Los espectros de infrarrojo se realizaron conreld identificar los grupos funcionales
presentes en los recubrimientos. Los espectrosisstran en la Figura 43.

Generalmente, los oOxidos alcalinotérreos (MgO, CB&0, SrO) no muestran ninguna
banda en el espectro IR de los vidrios de boroatdi, lo0 mismo ocurre con los vidrios
objeto de este estudio. Sin embargo, su presemcit enuestra desplaza las bandas
(especialmente en la regién entre 700-1200)chacia nimeros de onda méas altos 0 mas
bajos. El desplazamiento hacia numeros de ondaaids o mas bajos representa la
conectividad en la estructura del vidrio (nUmerooaxégenos enlazadoleQE . etc).
Todos los espectros presentan una banda ancha7é6tng 1200 cr. Esta banda difusa
indica el desorden general en la red de silicaghidd principalmente a una amplia
distribucion de las unidades' @polimerizacion en la estructura del vidrio, domddenota

el nimero de oxigenos enlazados) que ocurre en eghdos. Este cambio en las bandas
puede ser asociado con fases cristalinas defifil@33.

Se realizo la deconvolucion de los espectros irdjampara determinar los parametros de
absorcion de las bandas, las cuales pueden séblesreslos cambios de orden intermedio
en la matriz vitrea [112]. Para realizar la decdmsidon se utilizo el software Peakfit 4.12
empleando una funcién de Voigt G/L, como se muesirka Figura 44 y en la Tabla 33.
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Figura 43. Espectro Infrarrojo de los recubrimientcs de vidrio bioactivo fabricados por proyeccion témica por
plasmay por llama.
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Figura 44. Deconvolucién de los espectros IR de loscubrimientos de vidrio bioactivo proyectados potlama.

Tabla 33.Frecuencias Infrarrojo de los recubrimienbs de vidrio bioactivo.

OHP Frecu_(inma A Modo de vibracion
(cm™) Area
Pico 1 515 0,16| Enlace P-O (cristal) [116]
Pico 2 736 0,04| Tetraedro Si-O-Si [116]
Pico 3 834 0.15 E’lezr;?ién del enlace Si-@on 2 oxigenos no enlazados
Pico 4 907 0,17 | Vibracion asimétrica del enlace-P-[87]
Pico 5 993 0,19 | Estiramiento simétrico del enlaceP{87]
Pico 6 1071 0,21| Estiramiento del enlace P=0 [116]
Pico 7 1276 0,08 | Estiramiento del enlace P=0 [116]
Pico 8 1433 0,009 CH [124]
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2HP

Frecuencia

%

Modo de vibracion

0S

0S

0S

(cm?) Area
Pico 1 528 0,23| Modo asimétrico del enlace [30]
Pico 2 676 0,009 Vibraciones del enlace Si-O-SB[12
Pico 3 758 0,07| Tetraedro Si-O-Si[116]
Pico 4 850 016 E‘leznssllon del enlace Si-@on 2 oxigenos no enlazad
Pico 5 922 0,16 | Enlace Si-O con 2 oxigenos no enlazadis [3
Pico 6 993 0,16 | Estiramiento simétrico del enlaceP{B7]
Pico 7 1062 011 Tetraedro Si-O-Si [116], vibracion del estiramiento
' asimétrico del enlace Si-O-Si [125]
Pico 8 1131 0,1 | Estiramiento del enlace P=0 [116]
OHF Frecugnua 70 Modo de vibracion
(cm™) Area
Pico 1 532 0,15| Enlace P-O (cristal) [116]
Pico 2 703 0,01| Tetraedro Si-O-Si[114, 116]
Pico 3 756 0,05| Tetraedro Si-O-Si [116]
Pico 4 851 0.17 '(Bgr[\ilzosri del enlace Si-@on 2 oxigenos no enlazad
Pico 5 919 0,20| Enlace Si-O con 2 oxigenos no adtzz[30]
Pico 6 992 0,20 | Estiramiento del enlace simétricoP[B87]
Pico 7 1059 0,14| Vibracion del enlace R<)30]
Pico 8 1121 0,08| Estiramiento del enlace P=0 [116]
i 0
2HF Frecugnma 70 Modo de vibracion
(cm”) Area
Pico 1 546 0,14| Enlace Si-O-Si [116]
Pico 2 608 0,01| Enlace P+@[30]
Pico 3 700 0,01| Tetraedro Si-O-Si [116]
Pico 4 759 0,06| Tetraedro Si-O-Si[116]
Pico 5 846 013 El'leznss]lon del enlace Si-@on 2 oxigenos no enlazad
Pico 6 906 0,17 | Vibracion asimétrica del enlace-P-[87]
Pico 7 978 0,20 | Estiramiento simétrico del enlaceP{B87]
Pico 8 1050 0,28 | Vibracion del enlace Pv®[30]

De acuerdo con los espectros anteriores se puedbBlez®r la presencia en todos los
recubrimientos de una banda caracteristica en#te- 851 cril' perteneciente a la tensién
del enlace Si-Ocon 2 oxigenos no enlazados y entre 978-993 atmibuida al estiramiento

simétrico del enlace P®.
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3.2.2.5 Difraccion de Rayos X

En la Figura 45 se muestran los difractogramassgedcubrimientos de vidrio bioactivo
elaborados por plasma a partir de los polvos MIA2§. En la Tabla 34 se indica el
porcentaje de cristalinidad de cada recubrimiento.

Las fases cristalinas presentes en todos los rietebtos son cristobalita SpOfosfato de
calcio-whitlockita Ca(POy),, hidroxiapatita CPOy)3(OH) v silicato de calcio G&iO,,

La fase CgSiO, no estad presente en los polvos de partida, siraeyop se encuentra
presente en todos los recubrimientos, esto puaddebédo a las altas temperaturas a las
que se encuentran sometidas las particulas duebpteceso de proyeccion por plasma.

Intensidad (UA)

e JLP

2HP

2 Theta

Figura 45. Difraccién de Rayos X de los recubrimieios obtenidos por proyeccién térmica por plasma
+Cristobalita, +Fosfato de Calcio Cg(POy,),, * Hidroxiapatita Ca 1o(PO,)s(OH), e Silicato de Calcio CaSiO;.

En la Figura 46 se muestran los difractogramasslesicubrimientos de vidrio bioactivo
elaborados por llama oxiacetilénica a partir degplolsos MOF y M2F. En la Tabla 34 se
indica el porcentaje de cristalinidad de cada rapubnto.
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Figura 46. Difraccién de Rayos X de los recubrimietos obtenidos por proyeccion térmica por llama +Fdato de
Calcio Ca(PO,),, * Hidroxiapatita Ca 5(POg4)3(OH).

Se observaron unos pequefios picos en los recubtosi®HF y OLF pertenecientes al
fosfato de calcio y a la hidroxiapatita.

Se pueden observar algunos picos que no puedeatrdanidos a una fase cristalina,
algunos autores consideran que ellos son genengmlogases de silicatos transitorios,
formados durante el proceso de separacion dedaafasrfa de la matriz vitrea [126].

Tabla 34. Porcentaje de cristalinidad de los difemrges recubrimientos obtenidos por proyeccién térmig por
plasmay por llama.

Porcentaje

Cédigo o d Relacion de | Cadigo de g Relacion de
dela | POrcentaje de (iisiaiinidad | |a muestra . €. cristalinidad
CrISta“nldad % Cristalinidad Recubrimient CrIStaIInldad % Cristalinidad Recubrimient)
muestra [m) [m}
OHP 37,21 0,56 OHF Ti 3,28 1,28
OLP 29,93 0,45 OLF Ti 1,76 0,69
2HP 23,17 0,51 2HF Ti 2,76 1,13
2LP 20,17 0,44 2LF Ti 1,53 0,63
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Caddigo p o d Relacion de
de la orcentaje d§ - ¢yistalinidad
CI’ISta“nldad % Cristalinidad Recubrimient)
muestra 2 Ctttnidas Recubrmien
OHF Ac 2,61 1,02
OLFAC 1,48 0,58
2HF Ac 1,91 0,79
2LF Ac 1,20 0,49

En la Tabla 34 se puede observar que en generpbreéntaje de cristalinidad de los
recubrimientos disminuye con respecto al porcendgjecristalinidad de los polvos de
partida (Tabla 24), esto se puede explicar poréaeido enfriamiento que sufren las
particulas durante el proceso de formacion delti@tiento desde temperaturas mas altas
que las utilizadas en la fabricacion del polvoefdriamiento rapido reduce la movilidad de
los atomos antes de que sean empaquetados en ado esistalino mas favorable
termodindmicamente [127]. Los recubrimientos OHHER,0OHF y OLF son mas cristalinos
que sus correspondientes 2HP, 2LP, 2HF y 2LF debidae el polvo de partida MOP vy
MOF con 0% MgO (porcentaje molar) tiene una estiail térmica menor que la del polvo
M2P y M2F (2% molar de MgO), esto debido a queelaaién CaO/SiQes alta lo que
promueve la formacién de ortofosfatos de calcial ger mas alta la relaciéon CaO/g€h

la muestra MOP el porcentaje de cristalinidad egoma

Con el fin de determinar si el tipo de sustratdaeaigin efecto en la cristalinidad de los
recubrimientos, se hicieron andlisis de DRX a lesubrimientos depositados por
proyeccion térmica por llama sobre AISI 316L y Ti@¥. En la Tabla 34 se puede
observar que los recubrimientos depositados sobBAIAV son ligeramente mas

cristalinos que los depositados sobre AlSI 316lto siede ser debido a que el Ti6AI4V
tiene una conductividad térmica de 6,7 w/m.K., lelces menor que la conductividad
térmica del AISI 316L, 15 w/m.K. Esta menor condudad contribuyé a un mayor

calentamiento de la superficie lo cual disminuyedkocidad de enfriamiento permitiendo
la formacion de algunas fases cristalinas.

La fase amorfa del vidrio es de gran importanciagpe la velocidad de liberacion de los
constituyentes esta determinada en gran medidagiarestructura. La gran cantidad de
CaO que tiene en su composicion el sistema plantgackde favorecer la desvitrificacion

del vidrio.

En los recubrimientos 2HP y 2LP se aprecia la foréma de hidroxiapatita, estos
recubrimientos fueron fabricados a partir del pdW@P con 2% MgO (porcentaje molar),
el cual no presenta ésta fase en su estructutalicrés Los picos de hidroxiapatita en estos
recubrimientos son menos intensos que en los receoto OHP Y OLP.

La hidroxiapatita formada en estas muestras seeprgddcionar con la historia térmica de
las particulas. Sin embargo, la excesiva acumuiad®é calor de las particulas en el
recubrimiento puede provocar la disociacién deitolxiapatita en fosfato de calcio, el
cual es mas estable a altas temperatura que laxtagatita.

93



A partir del calculo de la relacion de cristalirddse pudo determinar que con la técnica de
proyeccion térmica por llama los recubrimientos amayor espesor tienden a ser
ligeramente mas cristalinos que los polvos de qearib que podria deberse a que en la
proyeccion con llama se alcanzan menores tempasatyruna menor velocidad de
enfriamiento que favoreceria los procesos de Gratadn, mientras, que los
recubrimientos obtenidos por la técnica de proygctérmica por plasma son mas amorfos
que los polvos de partida, en esta técnica la éneégmica esta fuertemente implicada,
cuando la antorcha pasa una y otra vez sobre kxfgtip de la muestra, esta calienta la
superficie causando una difusion local a lo largblmbrde de la lamela. Un enfriamiento
rapido de las lamelas previene la desvitrificadi®8].

3.2.2.6 Rugosidad

La rugosidad promedio (Ra) superficial es un indiicadel estado de la microestructura
intrinseca del recubrimiento, ya que podria indigae tan bien fundidas quedaron las
particulas. Cuando una particula esta bien aplangien fundida) formard un
recubrimiento con una baja rugosidad mientras quel grado de aplanamiento de las
particulas es bajo formara un recubrimiento conalteerugosidad. Las lamelas con un alto
grado de planaridad crean mas puntos de contaetwlaje entre ellas, incrementado la
cohesion del recubrimiento.

Se podria decir entonces que en recubrimientossdados con particulas de igual o
similar tamafo, la menor rugosidad puede ser uicatido de lamelas que estan bien
empaquetadas comparadas con los recubrimientosneoalta rugosidad. El incremento en
la rugosidad del recubrimiento provocara una disicion en los valores de dureza debido
a la baja cohesion entre las particulas y a lapaltasidad de los recubrimientos, lo cual a
su vez podria disminuir su rigidez [129].

La rugosidad de los recubrimientos se midid con rugosimetro Mitutoyo SJ-201

utilizando una longitud basica de 2,5 mm. Los teslds obtenidos se presentan en las
Figuras 47 y 48.
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Figura 47. Rugosidad de los recubrimientos de vidoi bioactivo depositados por la técnica de proyeceidGérmica por a)
plasma y b) por llama.

En la Figura 47 se puede observar que hay unaligBuencia del sustrato en la rugosidad
de los recubrimientos, siendo mayor para los recukntos depositados sobre Ti6AI4V.
La mayor rugosidad del recubrimiento OLP depositadbre el acero inoxidable con
respecto a su similar elaborado sobre la aleac®ntitdnio puede ser producto de
discontinuidades en el acoplamiento de las paa$cdépositadas y no necesariamente a un
efecto del material del sustrato.
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Figura 48. Rugosidad vs técnica de proyeccion.

En la Figura 48 se puede observar que la rugosiddds recubrimientos realizados con la
técnica de proyeccién térmica por plasma es memeiajde los recubrimientos fabricados
por llama, lo que significa que las particulas seuentran mejor fundidas en los
recubrimientos fabricados por plasma.
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3.2.2.7 Defectos Estructurales

La microestructura de los recubrimientos realizapos proyeccion térmica tipicamente
incluye porosidad en la forma de vacios interlanesldentre las lamelas) y poros finos y
grietas dentro de las lamelas resultado de laddi@n de gases atrapados y de la relajacion
de los esfuerzos térmicos respectivamente [130].

La formacion de poros en el recubrimiento se delstchmente a dos motivos. El primero
es debido a las salpicaduras que pueden prodsqgualdiculas fundidas o semi-fundidas al
momento del impacto con el sustrato, ya que seréaeola retencion de aire entre las
particulas. El segundo motivo es que las partiagl@simpactan sin fundir completamente
(particulas frias) forman a su alrededor, zonasgas por mala adaptacion al conjunto de
lamelas ya solidificadas [1].

Como bien se sabe la morfologia de las lamelasndepde varios parametros:

» Referidos a la particula: velocidad de impacto,uémgle impacto, temperatura,
estado de fusién, viscosidad, tension superfigjeddo de oxidacion, diametro de
particula, y difusividad térmica.

* Del sustrato: oxidacion de la superficie, resisgenérmica del contacto sustrato-
lamina, rugosidad de la superficie a escala nan@aétcaracterizada por el
parametro oblicuo (Sk), y a escala micrométrica lporugosidad promedio (Ra),
mojabilidad del sustrato, conductividad térmicafusividad térmica, temperatura
entre otros [131].

La deformacién de una lamela y su enfriamientotafecadhesion, la cohesion, porosidad
y los esfuerzos residuales de los recubrimientpssitados por proyeccion térmica. Se ha
mostrado que la adhesion y cohesion son influeasigar las caracteristicas de arribo de
las particulas tales como velocidad y estado dédrfustambién como de algunas
caracteristicas del sustrato como la temperatuaductividad térmica y estado de
oxidacion entre otras.

Los defectos estructurales se encuentran influgasipor los siguientes parametros:

a) El sustrato: Las condiciones del sustrato influyen en la vielad de enfriamiento de
las particulas asi como en la velocidad de aplasraoiil32].

La temperatura de transicion, definida como la tnafoira critica del sustrato a la que mas
del 50% de las lamelas adquieren forma de discp[H&pende de las propiedades de la
superficie del material e incrementa con la condigzd térmica del sustrato [134].

La temperatura de transicion de las aleacionesitdaid es de aproximadamente 250°C y
280°C para el acero AISI 304. El precalentamientd slistrato puede resultar en la
formacion de una capa de 6xido en su superficte, @gdo puede promover la formacion
de lamelas irregulares y en consecuencia una dismim en la adherencia del
recubrimiento[135]. Los aceros tienen una mayorcentracion de elementos que pueden
oxidarse. Estos elementos parecen ser especigasadtirante la proyeccion realizada en
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aire y pueden llevar a la formacion de 6xidos eauperficie del metal en una atmosfera
oxidante. Estos Oxidos pueden reaccionar con ebrauiento y crear un enlace entre el
metal y el ceramico y mejorar la adhesién [136],eshbargo, en este caso es posible que la
morfologia del 6xido que se forma en la superfidéd acero inoxidable modifique la
mojabilidad de las particulas sobre el sustratd][13

Chandra y sus colaboradores (2008) reportan quet @anio y aleaciones como Ti6Al4V
el espesor de la capa de 6xido es de aproximadanZninm sin ningun tratamiento
térmico y alcanza 32 nm cuando es precalentad®2C2%| acero 316L presenta una capa
de alrededor de 10 nm antes y de 25 nm despu@sadalentamiento a 250°C [133].

Como se menciond anteriormente, la temperaturssugrato define en gran medida la
forma de las lamelas, si la temperatura es ligemggnmayor o igual a la temperatura de
transicion las lamelas tomaran una forma de digbdogendo un excelente contacto con el
sustrato (mas del 80% de esta superficie) excapt borde de la lamela [135]. En este
caso, la energia cinética de la particula es coigsugafectivamente como energia viscosa
[137]. La mejora en la adhesion del recubrimieniede ser explicada por la desorcion de
adsorbatos y condensatos en la superficie delasosta mojabilidad del sustrato por el

material liquido y el posterior efecto de solickiooon [133, 135].

Cuando la temperatura del sustrato es apreciabtemeayor que la temperatura de
transicion, el sobreenfriamiento térmico que seadeBa no es suficiente para iniciar la
solidificacion instantanea en la parte inferiortaléa la lamela. Como consecuencia de ello,
podrian tener lugar salpicaduras en la periferitadamela aplanada e incluso en la parte
central [138].

Por otra parte, las lamelas colectadas sobre tastcan una temperatura inferior a la
temperatura de transicién presentan solo una pacare@d de contacto en un rango entre el
10-20%, con un tamafio de grano mucho mas grandel €mea de pobre contacto,
formando salpicaduras y se presenta un pequefizroonde energia cinética en viscosa
[135].

En la Figura 49 se presenta el porcentaje de asfestructurales medidos sobre la seccion
transversal de cada uno de los recubrimientos eddbs.
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Figura 49. Defectos microestructurales de los recuimientos de vidrio bioactivos fabricados por proyecion
térmica por a) plasma y por b) llama oxiacetilénica
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En la Figura 49 se observa una fuerte influencid giestrato. Los recubrimientos
depositados sobre la aleacion de Ti6Al4V poseen mmagor cantidad de defectos
microestructurales que los depositados sobre eb 8d6L.

Se podria pensar que este efecto es producidapgemperatura de precalentamiento del
sustrato utilizada, que en este caso fue de 308f&€las muestras fabricadas por plasma y
de aproximadamente 280°C para las fabricadas pamall temperatura que es
apreciablemente superior a la temperatura de tiansile la aleacion Ti6Al4V (250°C) y
como se dijo anteriormente cuando la temperaturaudtrato es superior a la temperatura
de transicion, el sobreenfriamiento térmico queesarrolla no es suficiente para iniciar la
solidificaciéon instantanea de toda la lamela y cartonsecuencia de ello, podrian tener
lugar salpicaduras en la periferia de la lamelaragda e incluso en la parte central [138].
Ademas, el Ti6Al4V tiene una menor conductividadmiéa (6,7 w/mK) que AISI 316L
(15 w/mK), lo que generaria una mayor acumulac#ealor en la superficie del sustrato y
como el vidrio bioactivo tiene un punto de fusiGjdoy una baja conductividad térmica
(0,87 w/(mK)) ! las particulas llegan al sustrato 0o a una capsigmente depositada
fundidas y al impactar sobre la superficie se fraigtan generando salpicaduras, que hacen
que las lamelas producidas sean mas irregularageyeq consecuencia se generen mas
espacios vacios o poros durante el apilamientdlae é cual produce una gran cantidad
de poros interlamelares como se puede observarkgura 50.

Adicionalmente, como la temperatura en la superfi@l Ti6AI4V seria mayor que la del

acero, las lamelas tendrian una temperatura daatonnas alta, lo cual provocaria que los
esfuerzos térmicos llegaran a ser mas significatiy®d que la expansion térmica de los
ceramicos es mas pequefia que la del sustrato, geaodo cambios globales en los

esfuerzos. Entonces en su microestructura ademas geros se encuentran grietas debido
a la liberacion de esfuerzos tanto de traccion cdsm@ompresion. Los esfuerzos tienen
importantes implicaciones para la microestructiegdod recubrimientos, los esfuerzos de
traccion son usualmente responsables de las gvietasales (perpendiculares al plano del

1+ Conductividad térmica teérica calculada con&ft®are Sciglass 7.
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recubrimiento) mientras que los esfuerzos de cositordlevan a la delaminacién entre las
capas del recubrimiento paralelas al plano detéafar entre el recubrimiento y el sustrato
[139]. Por su parte, la diferencia de temperatureela particula de vidrio bioactivo
fundido y la superficie del acero AISI 316L seriayor que entre las particulas de vidrio
bioactivo y el sustrato de Ti4AI6V, no obstantemeola temperatura del sustrato de acero
inoxidable es cercana a la temperatura de tramsit®gfragmentacion de las lamelas es
menor, obteniéndose una microestructura mas compact

“Microestructura OHP Acero AIS| 316L " Microestruct@idP Ti6AI4V

icstrtura 2HP Acero 316L iroetructura ZHBAI4V
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Microestructura 2HF Acero AISI 316L " MicroestructieF TiGAI4V

Figura 50. Micrografias tomadas mediante microscopi Optica para medir los defectos estructurales.

Las grietas juegan un papel determinante en el cdmpiento termomecanico de los

recubrimientos durante el servicio. Las grietadic@es proveen la resistencia que es
importante durante el ciclo térmico. Las grietasizzmtales disminuyen la conductividad

térmica e incrementan la temperatura de las gotavés del recubrimiento. Sin embargo,
ellas conducen a la delaminacién de la capa [140].

Bengtsson y Johanneson encontraron que la densidadlocalizacion de las grietas
horizontales es una funcidon de la temperatura dstrato. A bajas temperaturas del
sustrato, hay presencia de grietas horizontalee ¢g lamelas individuales en el mismo
pase (delaminacion interplat), asi como entre lamé&le sucesivos pases de antorcha
(delaminacion interlamelar). En contraste, a temtpeas altas del sustrato, se observaron
predominantemente delaminaciones interlamelaresdoDgque el tiempo medio de
depositacion de lamelas sucesivas es varios ordienesgnitud mas grande que el tiempo
de solidificacion de una sola lamela, se sugiee apurre la refusion de algunas lamelas
cuando se deposita una nueva. La habilidad derietaig para propagarse a lo largo de los
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limites de la lamela dependera de que tan bieragredtén las lamelas entre si. La refusion
de las lamelas ya depositadas permitird una mej@nuentre ellas incrementando la
adhesion interfacial [140]. La densidad de lastgsidnorizontales y verticales decrece con
el incremento de la temperatura del sustrato [1R&}k6n por la cual es mas probable que
haya una cantidad mayor de grietas que de pordssemrecubrimientos depositados sobre
acero AISI 316L, mientras que en los recubrimiendepositados sobre Ti6Al4V hay
probablemente una mayor cantidad de poros queetagr

Los recubrimientos con mayor espesor, OH y 2H.etieana menor cantidad de defectos
microestructurales comparados con los de menorsesf. y 2L, lo cual puede ser
atribuido a la refusiéon de las particulas ya depdas. Los recubrimientos 2H Y 2L poseen
en general menos defectos estructurales ya quebsedron a partir de los polvos M2P y
M2F que poseen un tamafio de particula menor quaolees MOP y MOF (ver Tabla 19),
lo que favorece una mayor fusién de las particddgsitadas.

Trompetter y colaboradores (2006) encontraron quie® sustratos con menor dureza hay
un predominio de lamelas soélidas que penetran pdaimente, mientras que los sustratos
duros que tienen una mayor resistencia a la pen@trale las particulas presentan un
mayor porcentaje de lamelas fundidas. La corretaeidtre la dureza del sustrato y las
lamelas fundidas se puede deber a la dependend@afigiencia de deposicion para las
lamelas solidas y fundidas sobre el material dsfrato, una explicacion mas prometedora
se puede originar de la conversion de la energigtica de la particula en calor
dependiendo de la cantidad de deformacion pladitéda a la dureza del sustrato. En el
proceso de deformacion plastica, algo de la enaigigtica de las particulas puede ser
convertida en calor y en energia de deformacioou# puede fundir una particula solida
depositada previamente. El porcentaje de energéica transferida en energia calorifica
parece ser mayor para sustratos mas duros. Lasalfumdidas sobre sustratos menos
duros tienen un tamafio menor que aquellas depasitabre sustratos mas duros. Esto se
puede deber a una mayor deformacion plastica sobustratos mas duros causando mas
calor y energia de deformacion, lo cual ayuda difuas particulas que aun puedan estar
solidas [142].

b) Técnica de proyecciéon En la Figura 51 se puede apreciar que en geriesal
recubrimientos fabricados por la técnica de progecdtérmica por plasma poseen un
mayor porcentaje de defectos microestructurales ameellos fabricados por llama,
especialmente para los depositados sobre la atedeifitanio. Lo cual era de esperarse, ya
que la temperatura del jet y la velocidad con l& ¢ms particulas salen proyectadas
(superiores que en la técnica de proyeccion térrpaa llama) le imprimen mayor
temperatura a las particulas fundiéndolas y al atgpasobre la superficie del sustrato se
fragmentan produciendo salpicaduras que aumentgortzsidad. La mayor cantidad de
defectos estructurales evidenciados en algunossdeetubrimientos depositados por llama
oxiacetilénica sobre el sustrato de acero inoxa@bdrian ser debido a fallas en el flujo de
las particulas proyectadas y no necesariamenthisttaia térmica y a la velocidad con que
son proyectadas. Se visualiza nuevamente lo afsreada Figura 50 una fuerte influencia
del sustrato, y que independiente de la técnicardoubrimientos depositados sobre la
aleacion de Ti6Al4V poseen una mayor cantidad dectless microestructurales que los
depositados sobre el acero 316L.
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Figura 51. Defectos microestructurales vs técnicaedproyeccion térmica.

3.2.3 Propiedades mecanicas

3.2.3.1 Dureza

La dureza se define usualmente como la resistenieigpenetracion, deformacion y rayado
y se puede considerar como el resultado de las tase constituyen un recubrimiento y la
cohesion entre las lamelas en su estructura. Eriedentos con las mismas fases (tipo y
cantidad), un aumento en su dureza puede significarhay un alto grado de cohesion
entre las lamelas [129].

Para calcular la dureza se utilizé la Ecuacion @idé d es el promedio de las diagonales
de la huella d medidas @m y F la carga aplicada en g-f.

Hv = 1854*[%) Ecuacién 21

La dureza esta ligeramente afectada por difereasj@sctos como son:
a)El sustrato:

En la Figura 52 se puede ver que la dureza eretashrimientos depositados sobre
el acero AISI 316L es menor que la de aquellos sitgmins sobre Ti6AI4V, se
podria pensar que esto se debe a la menor condadtivérmica que tiene el
Ti6Al4V (6,7 w/mK) con respecto al AISI 316L (15 mK). Esta menor
conductividad contribuyé a un mayor calentamient ld superficie lo cual
disminuye la velocidad de enfriamiento permitiet@dormacion de algunas fases
cristalinas, lo cual mejora la dureza. Un sustcato una alta conductividad térmica
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baja la temperatura de contacto de las lamelasuéoagsu vez produce un bajo
angulo de contacto en las particulas fundidas ter@peratura de contacto del
sustrato [42, 143], provocando un enfriamientoddpencontrdndose por lo tanto
una menor cristalinidad en los recubrimientos depadss sobre el acero AlISI 316L
y a su vez una menor dureza .

[ Acero [ Acero
& H TicA4V 71 B TicAlLY
6 6
~~ 5- ~~ 5-
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S 3 S 3
g g
8 2 A 2]
1 1
0 . . . 0 . . .
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Tipo de recubrimiento Tipo de recubrimiento
a)plasma bljama

Figura 52. Dureza Vickers de los recubrimientos deidrio bioactivo depositados por la técnica de progccion
térmica por a) plasmay por b) llama.

b) Cristalinidad: Cuando todos los parametros de proyeccion pemeaneonstantes
durante la elaboracion de todos los recubrimiergesesperaria que el flujo de calor
debido a la conveccidn a la superficie externardelbrimiento sea relativamente
independiente del espesor de la capa depositadaerfibargo, no se puede decir lo
mismo debido a la conduccion y a la radiacion. &pasito de capas adicionales de
recubrimiento sobre el sustrato incrementa el velurde particulas fundidas y semi-
fundidas en contacto indirecto con el sustrato. Gada particula actuando como fuente
de transporte de calor, es claro que la cantidachlibe disponible para ser transportado
por conduccidon hacia el sustrato es mayor en raunidntos mas gruesos que en los
delgados. Adicionalmente, las altas temperaturagalelel jet de plasma y la llama de
combustion y la proximidad de la antorcha a la maémplican que la transferencia de
calor por radiacion juega un papel significativoediproceso global de transferencia de
calor [144]. Es por esta razén, que en la Figuray 34 se puede observar que la
cristalinidad aumenta con el espesor del recubntoiéver Tabla 34), al estar el sustrato
mas caliente la velocidad de enfriamiento disminpgamitiendo la formacién de fases
cristalinas.

Se observa también que entre recubrimientos de itaman composicién quimica

depositados sobre el mismo tipo de sustrato lazdutsminuye a medida que decrece el
porcentaje de cristalinidad de los recubrimientlsméas alto grado de desorden en el
arreglo atébmico de los materiales amorfos permite penetracion mas profunda del
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indentador y con ello un mayor tamafo de la huetaltante, como producto de una

menor dureza de estos materiales [126].
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Figura 53. Cristalinidad Vs dureza en los recubriméntos de vidrio bioactivo depositados por proyeccittérmica

por plasma.
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Figura 54.Cristalinidad Vs dureza en recubrimientosde vidrio bioactivo depositados por proyeccién ténica por
llama.
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c) Espesor del recubrimiento en recubrimientos de la misma composicion quinyica
depositados sobre el mismo tipo de sustrato, Iasdefgados pueden experimentar una
expansion irreversible de la huella producida @oinidentacion a causa del soporte
insuficiente que brindan sus zonas aledafas y c@swltado las huellas residuales
obtenidas son mas grandes de las que se debevthrcipr lo que da como resultado una
disminucion en el valor de la dureza calculado figura 55 y 56). Ademas de esto en
la Figura 49 se puede observar que la cantidacefiketds estructurales es ligeramente
mayor en los recubrimientos con menor espesortdsepcia de poros y particulas sin
fundir disminuye la dureza debido a la debilidadiatefuerzas cohesivas[127] y en la
Tabla 34 se muestra que la cristalinidad es menolog recubrimientos con menor
espesor.

Dureza
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Figura 55. Cristalinidad Vs espesor de los recubrimentos de vidrio bioactivo depositados por proyecén térmica
por plasma.

105



u  Dureza
m  Espesor del recubrimien

— 11— 350
5,2-]
n u
n ~
. 300 &
504 = =
c
- ] [ ] (]
—~ = =
(-6 n
o 481 L 250 E
o
S 2
© 464
N g
o - 200 —
S
A 441 °
?
= 150 @
4,2 2
B " 1}
4,0 100

T T T T T T T T T T T T T T T T
OHF Ac OHF Ti OLF Ac OLFTi 2HF Ac 2HF Ti 2LF Ac 2LF Ti
Tipo de recubrimiento

Figura 56. Cristalinidad Vs espesor de los recubrimentos de vidrio bioactivo depositados por proyecéh térmica
por llama.

d) Técnica de ProyeccidénEEn la Figura 57 se aprecia que la dureza es ligerament
mayor en los recubrimientos depositados por lai¢dcte proyeccion térmica por
plasma ya que los recubrimientos poseen una maigtalmidad (ver Tabla 34)
debido a que los polvos de partida tienen unaatinglad mayor que los utilizados
para los recubrimientos realizados por llama (vabld 24), y ademas porque las
fuerzas cohesivas entre las lamelas que conforanestiuctura del recubrimiento es
mayor en aquellos elaborados por plasma.

[ Plasma [ Plasma
& B L Lama 77 , Bl Llama
6- Sustrato AISI 316L 6 Sustrato TIBAI4V

Dureza (GPa)
Dureza (GPa)
N
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Figura 57. Dureza vs técnica de proyeccién térmica.
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En cuanto a los datos reportados en la literat@aescuentra que Bolelli y sus
colaboradores depositaron vidrio bioactivo (Si81%, CaO 44,7%, MgO 4,6%,,®%
16,05%, CaF0,5% porcentaje en peso) por la técnica de prayedérmica por llama de
suspensiones a alta velocidad y encontraron urezaickers a 25 gr de 2,42 £ 0,29 GPa
[51].

S. Lopez-Esteban y sus colaboradores (2003) fabricadrios bioactivos en volumen del
sistema Si@-Na0O-K,0-CaO-MgO-FOs encontrando una dureza Vickers a 500gr entre
5,35y 6,3 GPa[9].

D.C. Clupper y sus colaboradores (2004) sintetizammnolitos laminados de vidrios
bioactivos del sistema S}ECaO-BOs—NaO (45S5). Midieron la dureza Vickers
utilizando una carga de 100gr obteniendo valoree €2 y 5,7 GPH45].

Yurong y sus colaboradores (2005) fabricaron valhmactivos en volumen pertenecientes
al sistema Si@-CaO-RBOs—MgO, a los cuales les realizaron tratamientosité&rsna 900 y
1100°C, encontrando que en el material tratado0a°@0la dureza estaba entre 0,5y 1,5
GPay en los tratados a 1100°C entre 1,0 y 2,5[&Ra

M. Magallanes-Perdomo y sus colaboradores (2012prdgraron que los vidrios en
volumen pertenecientes al sistema (33,35-37,4%)Si@0,87-58,32) CaO — (0-17,06)MgO
— (6,27-8,33)F0s (porcentaje en mol) presentaban una dureza eritre 8,4y 7,1 + 0,8
GPa [146].

Daguano y colaboradores (2012), estudiaron mageri@ah volumen del sistema 52,75%
3Ca0-ROs-30% SiQ- 17,25% MgO (% en peso), a los que le realizaratarmientos
térmicos a 700, 775, 800 y 900°C durante 4 hom@s,et fin de obtener diferentes grados
de cristalinidad. Encontraron que la dureza Viclkesssensible a la carga aplicada. Un
incremento en la carga resulta en una disminuaiia dlureza medida, la cual estuvo entre
4,0.y 7,0 GPa. Las indentaciones en el materisbagramico son mas uniformes debido a
un mayor orden atémico. Este comportamiento inflitambién la tenacidad a la fractura
de los materiales, el cual desarrolla grietas laslimedias en los materiales amorfos y
grietas tipo Palmqvist en la muestra con el masatdo de cristalizacion. Los valores de
la tenacidad a la fractura estuvieron entre 0,759 Mpa.nf4126].

Los valores obtenidos en este trabajo son similgrea algunos casos superiores a los
reportados en la literatura para este tipo deasdri

3.2.3.2 Tenacidad a la Fractura

El estudio de la tenacidad a la fractura en loslremientos depositados por proyeccion
térmica es primordial ya que su falla con frecuares el resultado de la propagacion y
conexion de las grietas y de los microporos quengstesentes en su microestructura.

La forma como se propaga la grieta bajo la cargandentaciéon Vickers es de gran
importancia para el célculo de la tenacidad, LawBiener describieron el desarrollo de
una grieta radial media en las etapas siguientes:
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a)Durante la aplicacion de una carga, una zona derrdation elasto-plastica se
desarrolla debajo de la huella producida por lamide Vickers en el material, la
cual genera una distribucion de esfuerzos. El cadepesfuerzos en la muestra es
generado por los esfuerzos debidos a la indentamidnn material enteramente
elastico y el campo de esfuerzos residuales prddsiqor la zona de deformacion
plastica.

b) Cuando la carga alcanza un nivel suficientementevado, dos grietas
perpendiculares comenzaran a propagarse a paltpudéo mas profundo de la
zona de deformacion pléastica.

c) Las grietas se propagan sobre la superficie deikstra.

d) Durante la descarga, las grietas se cierran dedmjta superficie pero se abren
simultaneamente en la superficie ya que los esfgeetasticos son eliminados,
Cuando el campo de esfuerzos residuales se vuetamadnte, hacia el fin del ciclo
de indentacion, las grietas se propagan un pocdeajués La grieta final, totalmente
desarrollada después de la descarga , es casirsaihaic[147].

El proceso de deformacion de la grieta es ilustexdta Figura 58, la cual muestra la vista
superior de la grieta en forma de estrella y definargo de la grieta como 2c y el largo de
la diagonal de la indentacion como 2d.

Desarrollo de una zona de deformacion

Vista superficial de la
grieta radial

Iniciacion de la grieta

Extensién de |a grieta en i
la superficie

Grieta después de remover la
carga

Figura 58. Desarrollo de una grieta de indentacioWickers bajo una carga creciente P y después dedascarga
[147],
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En este trabajo, para realizar el calculo de ladiglad a la fractura se utilizé la ecuacién
desarrollada por B. Lawn Y E. Fuller, ellos obsemmaque las grietas internas radiales
crecen de forma muy parecida a la de la idealimadil sistema de grieta radial media
durante la descarga (debido a los esfuerzos rdésgluasultantes de la deformacion
alcanzada entre la deformacion plastica en la zmanicroindentacion y el material
indentado). Por medio del andlisis de la mecanickdractura elastica lineal derivaron la
ecuacion 22 valida para>Qa [148].

Kc=———— Ecuacion 22

Siendo P la carga aplicada en N y C la longituthdgieta en mm.

La Figura 59 muestra una microindentacion Vickeasacteristica de los recubrimientos
estudiados, la cual fue utilizada para el calcaeldectenacidad a la fractura.

Figura 59. Micrografia caracteristica de una grietaradial producida por microindentacion Vickers en bs
recubrimientos de biovidrio y que fueron utilizadaspara la medicion de su tenacidad a la fractura.

La tenacidad a la fractura esté influenciada por:

a) El sustrato: La Figura 60 indica que hay una ligera influend& sustrato en la
tenacidad a la fractura. Como se ha dicho anteeoten la menor conductividad
térmica del Ti6Al4V genera una acumulacién de catota superficie y cuando las
particulas fundidas de vidrio bioactivo impactan daperficie se fragmentan
generando salpicaduras, produciendo lamelas iaeggillque al apilarse forman
espacios vacios o poros. Ademas se originan eskueesiduales los cuales al
liberarse producen grietas verticales y horizostales posible que estos defectos
microestructurales impidan la propagacién de lastag inducidas durante la
indentacion, obteniéndose grietas con una mengitiahlo que se traduce en una
mayor tenacidad a la fractura. En el caso de logbrémientos depositados sobre
acero inoxidable AISI 316L al poseer una menoridadtde defectos estructurales
las grietas se propagan con mayor facilidad en&odtse una tenacidad a la
fractura ligeramente menor.

109



[0 Acero /
I TicA4V 9 I TicA4V

©
]

1 1 im
a MPalth
I

dad
¢

Tenacidad a la fractura MPaYm
ll\) w JI> al » ~
a
e

.
e
.7

0P OP 24P 2P OF  OF  24F  2F
Tipo de recubrimiento Tipo de recubrimiento
a)plasma bjama

Figura 60. Tenacidad a la fractura de los recubrimentos de vidrio bioactivo fabricados por proyecciéiérmica por
a) plasma y por b) llama.

b) Cristalinidad: En las figuras 61 y 62 se observa que en genena |us
recubrimientos de igual composicion quimica y dépdss sobre el mismo tipo de
sustrato, el mayor porcentaje de cristalizacionentmel valor de la tenacidad a la
fractura, ya que los pequefios cristales de las fassalinas formadas en el proceso

de proyeccidn obstaculizan la propagacion de letagre incrementan la tenacidad
a la fractura de los recubrimientd28].

Tenacidad a la fractu
= Cristalinidad

T T T T T T T T T T T T T T T 40
£ L.,
© -36
S 65
©
g F32 8
§ 6,0— n n c_i
© 28 g
o 5,54 @)
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s o F24 S
S 50 !
< n n -
G 20
45

—71Tr r 1 - 1 - 1 - 1 1+ 1T 1T °
OHP Ac OHP Ti OLP Ac OLP Ti 2HP Ac 2HP Ti 2LP Ac 2LP Ti
Tipo de recubrimiento

Figura 61. Tenacidad a la fractura vs cristalinidadde los recubrimientos proyectados por plasma.
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Figura 62. Tenacidad a la fractura vs cristalinidadde los recubrimientos proyectados por Llama.

c)Técnica de proyeccion:En la Figura 63 se puede observar que en general la
tenacidad a la fractura es ligeramente mayor emelasbrimientos depositados por
la técnica de proyeccion térmica por plasma, ya egies recubrimientos poseen
una mayor cantidad de defectos microestructurales mejoran ligeramente la
tenacidad a la fractura, ademas de una mayorloridtd.

[ Plasm =
9+ 9+ ;
Sustrato acero AlSI 316L I llama Sustrato Ti6AI4V I llama

Tenacidad a la fractura MPa th
a
Tenacidad a la fractura MPa’th

OH oL 2H 2L OH oL 2H 2L
Tipo de recubrimiento Tipo de recubrimiento

Figura 63. Tenacidad a la fractura vs técnica derpyeccion.

En cuanto a la literatura se encontrd6 que D.C. @upy sus colaboradores (2004)
sintetizaron monolitos laminados de vidrios bioaxdi del sistema SEPBCaO—-RO0s—N&0
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(45S5) a los que les midieron la tenacidad a latdra usando el método “indentation
strength obteniendo valores entre 0,9 y 1,1 MP¥[145].

Yurong y sus colaboradores (2005) fabricaron velbhmactivos en volumen pertenecientes
al sistema Si@-CaO-ROs—MgO, a los que les realizaron tratamientos téermig®00 y
1100°C, encontrando que en el material tratado0&8®0a tenacidad a la fractura estaba
entre 1,0 y 1,40 MPamYy en los tratados a 1100°C su tenacidad fue dn@® y 2,02
MPa.nm'2[33].

M. Magallanes-Perdomo y sus colaboradores (2012prdgraron que los vidrios en
volumen pertenecientes al sistema (33,35-37,4%)Si@0,87-58,32) CaO — (0-17,06)MgO
- (6,27-8,33)K0s (porcentaje en mol) presentaban una tenacidadradtura entre 0,7 £

0,1y 0,8 +0,1 MPa.m?[146].

Los valores de tenacidad a la fractura obtenidoseste trabajo son superiores a los
encontrados en la literatura.

3.2.3.3 Resistencia al desgaste

El desgaste es definido como el proceso de elintinade material de una superficie

sélida, como un resultado del movimiento relatieoedta superficie respecto a otra con la
que se encuentra en contacto. El desgaste ocurraqmbacion de fenbmenos mecanicos y
de fendmenos quimicos. El desgaste por todos losamsmnos, excepto por fatiga

mecanica ocurre mediante eliminacion gradual deemahten numerosas porciones

diminutas que pueden variar enormemente en su tadesde nivel atbmico hasta valores
de micrémetros. En varios casos, el desgaste merdaiciado por un mecanismo y puede
avanzar por otros mecanismos distintos. En el pmcde desgaste se distinguen
mecanismos principales que solo tiene en comuriginacion de material desde las

superficies en contacto. Los mecanismos mas conmaore®l adhesivo y el abrasivo. El

desgaste no ocurre generalmente a través de unmsamlanismo, asi que es importante la
comprension de cada mecanismo en cada modo destiesga el caso de materiales

recubiertos tanto su microestructura como sus tefeenala cohesion entre lamelas y
grietas son los que controlan la pérdida de masa gnde el desgaste [149].

Aungue los recubrimientos de biovidrio no suelecoatrarse bajo condiciones de desgaste
una vez depositados, se decidio realizar este engague algunos autores sefialan que una
deficiente fijacion inicial puede causar micro-nmigntos entre el implante y el hueso
causando un desgaste del recubrimiento [5].

La tasa de desgaste se calcul6 utilizando la etu@4d:

Tasa de desgaste= volumgn de Qesgastg _S; 2
carga x distancia recorrida #&R 1000

Ecuacion 23

Dénde:

Si= area del surco producido por el desgaste’\um
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Ns= Numero de ciclos efectuados durante el ensayo
P= carga normal aplicada (N)
r= radio de la huella circular producida por fifotde la bola sobre el disco (mm)

En la Tabla 35 se reportan los valores utilizadwra el calculo de la tasa de desgaste

Tabla 35. Valores utilizados en el calculo de la$a de desgaste.

Proyeccion térmica por plasn| Proyeccion térmica por Llama
OHP 2HP OHF | 2HF
Rugosidad del 0.31

recubrimiento im) 0,39 0,42

Carga (N) 2,46 246

Distancia recorrida (m 590 761 | 997
Ndmero de ciclos
efectuados durante e 20880 20880
ensayo
Tiempo (h) 25h 25h

En la Tabla 36 se puede observar que el recubrimi@dP y OHF presenta una tasa de
desgaste mayor que el recubrimiento 2HP y 2HF,uld puede ser causado porque los
recubrimientos 2H poseen en general menos defestoscturales que los recubrimientos
OH. De igual manera se observa que los recubriosedepositados por la técnica de
proyeccion térmica por llama poseen una tasa dgades menor que los recubrimientos
depositados por plasma, en la Figura 51 se puedenas que los recubrimientos

depositados por llama tienen una menor cantidatktéetos microestructurales.

Tabla 36. Resistencia al desgaste de los recubrimies de vidrio bioactivos.

Referencia

Tasa de Desgaste [mifN.m]

Referencia

Tasa de Desgaste [mitN.m]

OHP Acero

2,22x10" + 3,06x10°

OHF Titanio

2,65 x10° + 6,12x10

2HP Acero

1,45x10" + 1,65x10°

2HF Titanio

1,33 x10° + 9,29x10

En la Figura 64 se muestran las morfologias sujpalds del desgaste producido en los
recubrimientos ensayados.
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20kv® X100 100pm 20kV X100 100pm

OHF 2HF
Figura 64. Micrografia SEM de la huella de desgaste

Se puede observar que el desgaste es por abragjde kas particulas desprendidas no
permanecen sobre la superficie, las cuales fuerobaplemente removidas por el SBF
debido a su accidn lubricante. A pesar de lo amteg puede pensar que los recubrimientos
tienen la dureza y la tenacidad a la fractura mrftes para presentar una buena resistencia
al desgaste en las condiciones de ensayo utilizadas

En cuanto a la literatura se encontré que:

Park y sus colaboradores (2007) fabricaron vité@mézas en volumen del sistema MgO-
CaO-SiQ-P.0Os—F, con el fin de evaluar las caracteristicas eutrales del
comportamiento tribolégico. Las fases cristalinasspntes fueron apatita y wollastonita.
La microdureza Knoop en la superficie libre fues@8+12 HK, sin embargo, esta decrecio
gradualmente con el incremento en la distanciaectepde la superficie libre, a una
distancia de 0,5 mm por debajo de la superficie lge obtuvo una dureza de 520 + 8 HK.
Los ensayos tribologicos se llevaron a cabo en rindnetro tipo pin sobre disco,
encontrandose una tasa de desgaste en la suplfieide 0,7+0,05x10-4 mittN.m., esta
incrementa gradualmente a medida que aumentatindia de la superficie libre. La tasa
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de desgaste alcanzada a 0,5 mm por debajo de dafisigplibre fue de 2,9+0,15x1@
mm*/N.m. [150] .

Park y sus colaboradores (2008) adicionaron, B® el sistema MgO—-CaO—-SiRP,Os—F
con el fin de estudiar cudl era su efecto en létwia de cristalizacion. Encontraron que una
adicion del 4% de Ti@es la mas efectiva, los pardmetros cinéticos deidtalizacion de
las fases apatita y wollastonita indicaron cami@osmpafiados con la adicion de 7,iO
indicando que este Oxido es un efectivo agenteeantd para promover la cristalizacion de
la apatita y la wollastonita. La tasa de desgésf&* mn?/N.m.) y el coeficiente de
friccion (u) decrecen desde 1,8+0,1 a 0,9+0,2 y 0,87 a Ospeotivamente [151].

Park y sus colaboradores (2010) estudiaron el nsést®1gO—CaO-Si®@-P,Os—Al,0O3
realizando ensayos de desgaste en un tribdmetrsopie disco en seco y en presencia de
SBF. La tasa de desgaste de los materiales estsdiadia desde 0,96xT0mm/N.m. a
41,37x10* mn?/N.m. en presencia de SBF y en seco respectivamienseresultados de
este estudio revelaron que la adicion dgDAlaumenta la resistencia al desgaste y exhibe
propiedades tribolégicas similares a la de los naés dentales comerciales [152].

La tasa de desgaste medida en esta investigaci@imdar a aquellas reportadas en la
literatura por otros investigadores.

3.2.3.4. Esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales pueden ser definidos caquellos que permanecen en un
material o en un cuerpo después del proceso de fawna en ausencia de fuerzas
externas o gradientes térmicos. Las técnicas paedirmesfuerzos residuales

invariablemente miden deformaciones mas que esfsieyzlos esfuerzos residuales son
deducidos usando los parametros apropiados defiatatemo el modulo de Young y la

relacion de Poisson. En un volumen de mediciériptan la superficie como a través de la
profundidad, un Unico valor de esfuerzos es cormilte o cual es una consideracion
erronea, dado que los esfuerzos residuales sesdieiad 3 tipos:

Tipo |: Esfuerzos residuales macro que varian dentrouwpo del componente sobre un
rango mucho mas grande que el tamafio de grano.

Tipo Il: Micro esfuerzos residuales que operan a nivelaieafio de grano, lo cual resulta
de diferencias entre la microestructura y la preisetie diferentes fases o constituyentes en
un material.

Tipo Ill: son microesfuerzos residuales que existen dentrandgrano, esencialmente
como resultado de la presencia de dislocacion&oyg defectos cristalinos.

Los esfuerzos de tipo Il y Ill son frecuentemengeupados como microesfuerzos. Los
microesfuerzos residuales frecuentemente resukata goresencia de diferentes fases o
constituyentes en un material. Ellos pueden cantd@aigno y o magnitud sobre distancias
comparables al tamafio de grano del material bajlisé Las fuentes de generacion de los
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esfuerzos residuales en recubrimientos realizados proyeccion térmica son
principalmente esfuerzos térmicos o de enfriami§ia].

Los esfuerzos residuales son una de las caraasigjue influyen en las propiedades
mecanicas de los recubrimientos fabricados porgm@gn térmica. El papel que juega en
la calidad de los recubrimientos es importanteyaticular sobre su adherencia y cohesion
asi como, sobre su resistencia a la abrasion (gpende del contacto interlamelar), sobre
la resistencia a la corrosion bajo tension y sdrevida util en presencia de ciclos

térmicos[147].

La deposicion de una capa puede inducir esfuermescqusan que el sustrato se curve
[154], entonces, si la pelicula esta bajo esfuedsogompresion tratard de expandirse y
deformara al sustrato creandole una curvaturasenaaso el recubrimiento quedaréa en el
lado concavo; si en cambio la pelicula tiene unergb de traccion, tratard de contraerse,
quedando en el lado convexo de la curvatura.

El cambio resultante en la curvatura durante lasiepn de una capa hace posible calcular
la correspondiente variacion en esfuerzos comofunaon del espesor de la pelicula
depositada. En el caso de peliculas gruesas sa debsiderar los esfuerzos de tension.
Para ello se puede utilizar la ecuacion de Stoneglifrnada por Brenner-Senderoff [155]
(Ecuacion 24).

2 h, ( 4M
g, =MsL l—i 1+ " —1|Ecuacion 24
6h, \ R R hi M

Dénde:

E=M0ddulo de Young,

v= Radio de Poisson,

Ms y M¢ = son los mddulos biaxiales de Young del sustrdéopelicula respectivamente,
Ms = Es / (1 s),

R y Ry = son el radio de la curvatura inicial y actuaipectivamente

hs y b= son los espesores de la pelicula y el sustrato.

Una ventaja de este método es que la Unica casditi@ide la pelicula que se debe conocer
para evaluar los esfuerzos residuales es su esgeBorse requiere conocimiento de
ninguna propiedad elastica [26].

Los esfuerzos residuales pueden afectar la in@djiydel rendimiento del sistema sustrato-
recubrimiento. Esto podria tener efectos positivoggativos por ejemplo una alta cantidad
de esfuerzos de traccién lleva al agrietamientore@lbrimiento, mientras, los esfuerzos
compresivos pueden suprimir la formacion y propegade grietas, no obstante una gran
cantidad de esfuerzos de compresion pueden cagisanidacion de la capa.

Los esfuerzos residuales se pueden expresar casnmiade los siguientes esfuerzos:

¢ Residuales s Quenching+e Térmicos+e Transformaciones de Fas§l53]
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¢ Quenchingo de solidificacion: Son los esfuerzos causados por las restricciorlas a
contracciones que se generan en el interior dihaslas justo después de que inician su
solidificacion. Este siempre es de traccion puestecalculado utilizando la ecuacion 25
propuesta por Brenner — Senderoff [156]

o = ES(TS) hs( hs+ ﬂ5/4 hf)

q 6Rh, Ecuacion 25
Donde
'B - Ef (TS)
E(T))

hs y hy= son los espesores de la pelicula y el sustrato.
R = radio de la curvatura
E; y Es: Médulo de Young del recubrimiento y del satst respectivamente.

o Térmicos: son los esfuerzos generados en el recubrimientantis el enfriamiento
después del proceso de proyeccion. Estos son pdodudebido a las diferencias entre los
coeficientes expansion térmica del recubrimiengb gustrato. Este es macroscopico debido
a que el recubrimiento puede ser considerado conmsplido continuo Se calculan a partir
de la ecuacion 26.
E
O érmicos — 1 f (af (Ta) - as(Td)) D(Td_ Tf) Ecuacién 26

f

Dénde:

Td: temperatura de deposicion
Ta: temperatura ambiente
a, a,: Coeficiente de expansion térmica del recubrintigndel sustrato respectivamente

Er: Médulo de Young del recubrimiento

o (Transformaciones de Fase)Son producidos por el cambio de volumen asociano ¢
cualquier transformacion de fase en el estado s§lifi6]. Estas transformaciones de fase
pueden llevar a un incremento del volumen intefoogual llevaria a la aparicion de
esfuerzos residuales muy grandes. Estos esfuermmep ser calculados a partir de la

ecuacion 27:
ES Ll— puj
o __\ P

Transformacionesle f ase 3(2/ —_ 1) Ecuacion 27
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Doénde:
p'y p" densidad del material del recubrimiento y antemdensformacion de fase,

respectivamente [153].

Otros autores afirman que los esfuerzos residusgegxpresan como la suma de los
esfuerzos dguenchingy los esfuerzos de enfriamientmfling).

¢ Residuales s Quenching+ ¢ Cooling

o Cooling o de enfriamiento:Son causadas debido a los desajustes térmicos @ntre
sustrato y el recubrimiento (esfuerzos de post slefgm). La ecuacidon 28 tiene en cuenta
el espesor del recubrimiento.

i [E (T -T)a,~a)]

cooling — Ef tf
1+2
Ests

Ts: temperatura del sustrato
Ta: temperatura ambiente
a, ag: Coeficiente de expansion térmica del recubrintign¢l sustrato respectivamente

Es y Es: Mddulo de Young del recubrimiento y el sustr@spectivamente
tr y s espesor del recubrimiento y del sustrato

Ecuacion 28

Dénde:

Cuando:
a) a,>a, los esfuerzos deoolinggenerados en el recubrimiento son de traccion,

b)a, =a, no se desarrollan esfuerzosag®ling

c) a, < a los esfuerzos deooling generados en el recubrimiento son de compresion
[157].
En el caso de esta investigacion, los esfuerzasadiégson de compresion ya qug <
a,.

S

De estos esfuerzos, los resultantes de la conbracicidividual de las lamelas son
especificos de los procesos de proyeccion y sdmaptemente los mas dificiles de calcular
tedricamente [156].

En la Tabla 37 se reportan las propiedades mecangaas en este estudio.
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Tabla 37. Propiedades térmicas y mecénicas de lasgatos y los recubrimientos.

Propiedades térmicas y mecanicas Valores
a, , Coeficiente de expansion térmica del 11.7x10° C
sustrato (acero al carbono AISI 1008)
a,, Coe'fu_:lente de expgngon térmica 9.820x10°C":
tedrico del recubrimiento
Ts, temperatura de sustrato 280 — 300°C
Ta, temperatura ambiente 25 °C
Er, modulo de \_(o_ung tedrico del 83.14 — 84.03 GPa
recubrimiento
Es, modulo de Young del sustrato 207,301 GPa

En las Tablas 38 y 39 se reportan los resultaddesdesfuerzos residuales, se puede ver
gue los recubrimientos de vidrio bioactivo posesfuerzos residuales de tipo compresivo
y se observa ademas que los valores experimestaianenores que los valores tedricos.

Tabla 38. Esfuerzos residuales en recubrimientos dedrio bioactivo depositados por la técnica de prgeccion
térmica por plasma.

Referencia OHP OoLP 2PH 2PL

Espesor sustrato(mm) 0,76 0,77 0,77 0,76

Espesor Recubrimiento(mm) 0,35 0,21 0,38 0,22

Esfuerzos Residuales Recubrimiento (MPa -27,29£2(1-15,38+4,09] -15,56+3,7f -11,96%2,19
Célculos esfuerzos tedricos

Esfuerzos debidos a las transformaciones de|fase 320-1 -1320 -44 -44
Esfuerzos debidos aboling(MPa) -40 -30 -40 -30
Esfuerzos debidos al quenching (MPa) 29,35 33,58 ,1520 16,08

Tabla 39.Esfuerzos residuales en recubrimientos dedrio bioactivo depositados por la técnica de progccion
térmica por llama.

Referencia trle OHF tL .OLF. 2HF 2HF 2LF .ZLF.
Acero | Titanio | Acero | Titanio | Acero Titanio Acero Titanio
Espesor 0,78 0,77 0,66 0,76| 0,76 0,76 0,74 0,76
sustrato(mm)
Espesor
Recubrimiento 0,31 0,31 0,15 0,18 0,34 0,38 0,12 0,1%
(mm)
Esfuerzos
Residuales -40,46 | -21,85 | -37,15 | -8,17+ | -40,60 -30,01 -12,13 -21,65
Recubrimiento +1,51 +10,60 | +13,60 0,98 +2,21 17,44 +2,76 +13,35
(MPa)

Calculos esfuerzos tedricos

Esfuerzos debidos
alas 910 910 910 | 910 | -100 -100 -100 -100
transformaciones
de fase
Esfuerzos debidos

al guenching 39,50 20,89 36,19 7,21 40,54 29,94
(MPa)

12,06 21,58
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Esfuerzos debidos

al cooling(MPa) | >0 -40 -40 -30 -30 -30 -40 -40

En la préactica, los esfuerzos debidos a la sd@ltion no son significativos debido a otros
procesos que llevan a la reduccion de los esfuetedsaccion. Clyne y sus colaboradores
(1996), encontraron que en el caso de los esfuelzgsienchingesta disminucion en el
valor experimental se debe a que varios mecanigstaolajacion de esfuerzos pueden
operar mientras los procesos de enfriamiento tolngar. Por ejemplo, puede ocurrir
deslizamiento interfacial, mientras muchos ceramiegperimentan microagrietamiento,
los recubrimientos metalicos son propensos a tadftuencia. En materiales ceramicos los
esfuerzos dguenchingson frecuentemente bajos debido a la relajaciérgpoeracion de
microgrietas [158].

En pocas palabras, los esfuerzos de traccion deetraecubrimiento inevitablemente
inducirdn microgrietas verticales entre las lametpietas interfaciales entre las lamelas
adyacentes y poros con diferentes dimensiones ag ategradaciones estructurales que
llevan a la disminucién de los esfuerzos de tracdiéntro del recubrimiento. Este tipo de
esfuerzos se ven afectados por los parametrosogeqmion, velocidad de impacto de las
particulas, temperatura y rugosidad del sustrabo. I& disminucién de la temperatura del
sustrato aumentan los esfuerzogjdenchingy cuando la temperatura de proyeccién de las
particulas es baja los esfuerzosgienchingpueden ser muy bajos o despreciables [159,
160].

Por otra parte, la deposicion continua de mategialla superficie de una capa de
recubrimiento depositada previamente induce esfsecompresivos debajo de la capa de
deposito actual. Como el espesor del recubrimientmenta, muchos de los esfuerzos
residuales de traccion inducidos durante la sad@fon son compensados por esfuerzos
compresivos derivados de este efecto [159, 160].

Todos estos fendmenos implican que los actualegemsfis residuales debidos al
enfriamiento sean mucho mas pequefios que los posdiedricamente. Los esfuerzos de
cooling, causados por los desajustes en los coeficientedilal@acion térmica entre el
sustrato y el recubrimiento, son la razén princigialla formacion de grandes esfuerzos
residuales durante el periodo de enfriamiento ddadeemperatura de depoésito hasta
temperatura ambiente [159].

Se podria pensar entonces, que los esfuerzos aksdabtenidos en este trabajo son
generados principalmente por los esfuerzosaiding que en este caso son de compresion

ya quea,< a, y por la deposicion continua de material en laesiigge de una capa de
recubrimiento depositada previamente que tambiénce esfuerzos compresivos a la capa

de deposito actual. Los esfuerzos gleenchingfueron liberados en su mayoria por las
microgrietas presentes en la microestructura deelmsgbrimientos.

Se podria decir que los esfuerzos residuales lingtaespesor alcanzado causando pérdida

de adhesion entre el depodsito y el material bassprdndimiento interlaminar, formacion
de grietas y pandeo [161].
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En la Figura 65 se observa que en recubrimientdsa deisma composicion quimica los
esfuerzos residuales aumentan con el espesor ymamores en los recubrimientos
depositados por proyeccion térmica por plasma.
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Figura 65. Esfuerzos residuales de los recubrimiens de vidrio bioactivo depositados por proyecciorétmica por
a) plasma y por b) llama

3.2.3.5 Adherencia

Para abordar los fendmenos de enlace entre elrieteibto y el sustrato, se deben conocer
tres conceptos diferentes: el de adhesion, cohgsadiherencia.

La adhesion se define como el conjunto de enlaisésofquimicos que pueden estar
presentes en la interfaz entre dos cuerpos enatonts una nocion esencialmente fisico-
quimica que representa la energia asociada a lasesnpuestos en juego [147]. La
cohesion es la fuerza de atraccion entre moléecufasticulas de la misma sustancia [153].
En este caso la cohesion hace referencia a lac#tnaentre lamelas del recubrimiento.

La adherencia es una nocién macroscoépica compigdd a las energias de ruptura que
hacen intervenir la energia de adhesion y los defeddmenos que acompafian la
propagacion de una fisura [147].

Se debe hacer una distincion entre adhesion bagieages el maximo valor posible de

alcanzar, y adhesion practica o experimental |4 puede ser llamada fuerza de enlace o
fuerza de adhesion. La relacion entre la adhesiedida experimentalmente (AE) y la

adhesion béasica (AB) esta dada por:

AE=f (AB, otros factores)
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La adherencia préctica se refiere a la fuerzatoabhjo requerido para remover o separar
una pelicula o recubrimiento del sustrato. Esttuiyecla energia requerida para deformar el
recubrimiento y el sustrato, asi como la energégpdia como calor o almacenada en el
recubrimiento. La relacion entre adhesion pragtitandamental es expresada por:

Adhesién practica= f(adhesion fundaménbéros factores

La adhesion fundamental denota la energia requpeadaromper los enlaces quimicos en
el lugar mas débil del sistema sustrato-recubritoiebos otros factores pueden ser los
esfuerzos residuales en el recubrimiento, esppegpiedades mecéanicas del recubrimiento
y el sustrato, trabajo consumido por la deformagil@stica, modo de falla etc... Es muy
dificil determinar cuantitativamente la contributide la adhesion fundamental debido a
una multitud de factores quimicos [153].

Generalmente hay 3 mecanismos diferentes que fggaadhesion entre el sustrato y el
recubrimiento durante los procesos de proyeccignit@: a) efecto de anclaje mecanico,
b) enlace fisico y c¢) enlace quimico — metallrgiPara un proceso convencional de
proyeccion térmica con una velocidad de particulay nbaja, la adhesién entre el

recubrimiento y el sustrato depende principalmeatdge anclaje mecanico el cual esta
relacionado principalmente a la rugosidad de ladige del sustrato y a la solidificacion

de las particulas que impactan el sustrato [16@]rugosidad promedio de los sustratos
utilizados en este trabajo fue de 5,5 um paradosghrimientos fabricados por la técnica de
proyeccion térmica por plasma y de 3,7 um pararéasibrimientos fabricados por la

técnica de proyeccion térmica por llama.

En el caso de fuertes presiones de contacto, tabmenientos pueden estar expuestos al
riesgo de delaminacion en la interfaz. Este riesgonds grande cuando las tensiones de
cizalladura son altas en la region de la interfaz.medida de la adherencia es de gran
importancia para mejorar los procesos ya que suciadoermite comparar efectivamente
la accion de los diferentes parametros utilizadodaeelaboracion de los recubrimientos
[147] .

El método que se ha utilizado para realizar loagrsde adherencia esta basado en aplicar
una fuerza de traccion y medir el esfuerzo al queaibrimiento se separa del sustrato o
se descohesiona. La principal limitacion del méted@ue el esfuerzo que se aplica es de
traccion y no refleja el estado real en el que rsmientran los recubrimientos una vez
implantados, pero a pesar de eso sigue siendotetlménas utilizado para obtener valores
de adherencia de recubrimientos obtenidos por pod§e térmica [5].

La adherencia esté afectada por una combinacifecti@es entre ellos se encuentran:

a)Tipo de sustrato: En la Figurab6 se puede observar que en el caso ddharencia
el tipo de sustrato no tiene una influencia muyesentativa. En algunos casos se
encuentra que la adherencia es mejor sobre loatasstle acero AISI 316L lo cual
puede ser debido a que la temperatura de precalient@ del sustrato estuvo
cercana a la temperatura de transicion, por ldagi&amelas tomaron una forma de
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disco exhibiendo un excelente contacto con el atosyr formando un recubrimiento
con una microestructura mas compacta.
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Figura 66. Adherencia de los recubrimientos de vidos bioactivos depositados por proyeccion térmicagp plasma

y por llama.

Los resultados obtenidos en este trabajo son megoke los reportados en la literatura, 1o
cual es debido a la baja rugosidad de los sustratdigados (5,5 pum para los
recubrimientos fabricados por la técnica de progectérmica por plasma y de 3,7 um
para los recubrimientos fabricados por la técnieaptbyeccion térmica por llama). La
rugosidad superficial del sustrato es usada generdé para incrementar el area de
contacto de la superficie, lo cual aumenta la at@a. El entrelazamiento mecanico ha
sido visto historicamente como el principal mecewisie adhesion de los recubrimientos
por proyeccion térmica, ya que este juega un pag®rtante entre la adhesion y cohesion
del recubrimiento cuando la superficie que estédsierecubierta permite al material
fundido fluir al interior para llenar un relieve gativo, o los sitios en donde la parte
contenga relieves negativos. En este caso, la iédhesn el sustrato y las particulas
impactadas se estabiliza grandemente mediante gdcim de particulas que fluyen y
solidifican alrededor de asperezas de la supedelisustrato. Dichas asperezas con relieve
negativo pueden formarse previamente a traves dplieacion de un chorro de particulas
abrasivas a alta presion sobre la superficie detato, o mediante otras técnicas mecanicas
de preparacion de superficies, o bien, por irreglddes superficiales inducidas por el
proceso en la nueva superficie del recubrimienspDés de la deposicion de la primera
capa del recubrimiento la cual se encuentra eractitlirecto con el sustrato, las lamelas
de la siguiente capa se adhieren a partir del itopée las nuevas gotas sobre las lamelas
ya resolidificadas de la capa anterior. A este tiesghle denomina cohesién. La resistencia
general del recubrimiento se determina principategor la resistencia de esta cohesion.
La resistencia cohesiva general del recubrimiesmtabtén es influenciada por la porosidad
generada, las inclusiones de oxido y las parti@dasebidas sin fundir [163].
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b) Espesor del recubrimiento En la Figura 67 y 68 se observa que para
recubrimientos de la misma composicion quimicapodgada sobre el mismo tipo
de sustrato, la adherencia aumenta a medida queindige el espesor del
recubrimiento.
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Figura 67. Adherencia vs espesor de los recubrimitrs depositados por proyeccién térmica por plasma.
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Figura 68. Adherencia vs espesor de los recubrimitrs depositados por proyeccion térmica por llama.

En los recubrimientos fabricados por proyecciomiéa por plasma, aquellos que tenian
un mayor espesor presentaron una falla de tiposoah€Tabla 40), que es aquella que
ocurre entre las lamelas del recubrimiento. Egpe tle falla esta dominada por la
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microestructura del recubrimiento, tal como latefisidad, porosidad, grietas y textura
lamelar entre otras [164]. Los recubrimientos coenan espesor presentaron una falla
mixta, una combinacion de falla por adherenciayqotesion. La falla adhesiva es la que
ocurre en la interfaz entre el recubrimiento y e$tsato. Este tipo de falla puede ser
afectada por la microestructura del recubrimieegiuerzos residuales y rugosidad de la
superficie del sustrato [164].

Tabla 40. Tipo de falla obtenida en cada recubrimigo

Referencia Falla Referencia Falla
OHP Acero 100% Cohesibén OHF Acero 100% Adhesion
OHP Titanio 100% Cohesioén OHF Titanip100% Adhesion
OLP Acero | 79,5-98,06% CohesionOLF Acero | 100% Adhesié
OLP Titanio| 56,3-93,7% Cohesién OLF Titaniol00% Adhesion
2HP Acero 100% Cohesibén 2HF Acero 100% Adhesion
2HP Titanio 100% Cohesidén 2HF Titanip100% Adhesion
2LP Acero | 75,8-89,7% Cohesion 2LF Acefo 100% Ade
2LP Titanio| 41,08-66,4% Cohesion2LF Titanio | 100% Adhesion

-

UJ

Las muestras OHP y 2HP tienen una falla cohesiva lpucual se podria correlacionar con
su alto espesor, mientras que las muestras OLPPyti2hen una falla adhesiva-cohesiva.
En el caso de las muestras proyectadas por lladtg,@.F, 2HF y 2LF presentan una falla
100% adhesiva debido a la baja rugosidad del $astra

c)Esfuerzos residualesDado que la fuerza de adhesion de un recubrimigepende

del enlace entre el recubrimiento y el sustrato asho de la estructura del
recubrimiento y que la unién y la microestructustéar fuertemente influenciados
por la distribucion de esfuerzos residuales, a#itoaos pueden crear delaminacion
de la capa en la interfaz. Sin embargo, los esbsergsiduales compresivos en
pequefas cantidades inhiben la formacién de gréetesvés del espesor de la capa
depositada y mejoran la adhesion y la resistencla fatiga [165]. Se puede
observar en las Figuras 69 y 70 que los recubrtméerton un alto espesor
presentan una adherencia baja y un nivel de esfsieesiduales alto, mientras que
las muestras con bajo espesor tienen un nivelfderess residuales bajo y un valor
de adherencia superior.

125



Adherencia
m  Esfuerzos Residual

6,0 —7rtr - 1r 1t 1T 1T 1 - 1T T1T° -40

i --35 @
5,5_ s
| L 302

—~ 5,0
g J | | u g
--25 @
= 4,57 S
©
(-U E —
S 4,0 m20 &
04
% | = = = = --15 o
] o
< 3,5 . . S
< ] --10 ©
3,0- ..g
- L5 W

2,5-

T T T T T T T T T T T o

— . —
OHPAc OHPTi OLPAc OLPTi 2HPAc 2HPTi 2LPAc 2LPTi
Tipo de recubrimiento

Figura 69. Adherencia vs esfuerzos residuales desleecubrimientos depositados por proyeccion térmicpor

plasma.
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Figura 70. Adherencia vs esfuerzos residuales desloecubrimientos depositados por proyeccion térmicpor llama.

La delaminacién que ocurre cuando el espesor esgnaunge frecuentemente esta asociada
con el incremento en la magnitud de los esfueresisluales, pero algunas veces esto esta
también asociado a la velocidad de la energia figrdacion, o lo que es lo mismo, a la
energia de deformacion elastica almacenada pordnig volumen que constituye la
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fuerza motriz para la desunién espontanea. Estidadnincrementa linealmente con el
espesor del recubrimiento, el volumen del reculait incrementa mientras el area
interfacial permanece constante [144].

d)Cristalinidad: En la Figura7l y 72 se muestra que para recubrimientos de igual
composicion quimica depositados sobre sustratotasas, la adherencia es mayor
cuando su cristalinidad es mas baja, lo cual pgsedelebido a que la fase amorfa
por tener un menor punto de fusion actia como gpacie de pegante mejorando
la adherencia en las lamelas que constituyen lactgta del recubrimiento.
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Figura 71 Adherencia vs cristalinidad de los recuimientos depositados por proyeccion térmica por pkema.
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Figura 72 Adherencia vs cristalinidad de los recuimientos depositados por proyeccion térmica por llaa.

e)Tipo de técnica: En la Figura73 se puede observar que no hay una influencia
marcada de la técnica de proyeccidén sobre la adtiaréle los recubrimientos de
vidrio bioactivo.
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Figura 73. Adherencia vs Técnica de proyeccion.

En cuanto a la literatura se ha encontrado que:

Goller y sus colaboradores fabricaron recubrimigrtte vidrio bioactivo 45S (45% SiO
6%P.0s, 24,5% CaO, 24,5% N@ porcentaje en peso) por proyeccion térmica pasma,
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y determinaron la adherencia bajo la norma ASTM38 ¥ encontraron un valor promedio
de 8,56 + 0,57 MPa. Los sustratos de Ti6Al4V wiias tenian una rugosidad promedio de
7,48 £ 0,3um [50].

3.2.4 Ensayos In Vitro

3.2.4.1 Bioactividad

En la Tabla 41 se muestran los resultados de lactoidad de la red (NC) de los
recubrimientos de vidrio bioactivo la cual se clautilizando la ecuacion 9. Para ambos
tipos de recubrimientos se obtuvo una NC menoryauha NC' menor a 2,6 lo cual
significa que son bioactivos, sin embargo un vidpee posee una NC =2 representa una
estructura que es adecuadamente despolimerizadeagmentada, para promover la
formacion de la apatita. El 45S5 (46,13 $&4,35-Na0-26,91Ca0-2,6 #®s) desarrollado
por Hench tiene un NC de 1,9 y una NC’ de 2,22[69].

Tabla 41. Conectividad de la red de los recubrimigns de vidrio bioactivo

Tipo de recubrimiento Conectividad de la) Conectividad de la|
red (NC) red (NC")
31SiG—-58Ca0-110s(0H y OL) 1,40 2,39
31Si0—56Ca0-2MgO-11fDs(2H y 2L) 1,40 2,39

Se podria pensar que como los bajos valores deeN€stbs vidrios son menores que los
reportados en la literatura para el biovidrio 4585tos vidrios presentan una mayor
tendencia a la disolucion en presencia de SBF.

La formacion de la capa de apatita sobre la sugerfie los recubrimientos se estudio
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEEjpectroscopia de Energia dispersiva
(EDS) y Difraccion de Rayos X.

3.2.4.1.1 Resultados del analisis realizado a lesubrimientos por SEM

En las Figuras 74, 75, 76 y 77 se muestran la nogf® de la superficie y la seccidn
transversal de los recubrimientos de vidrio biaactiespués de ser sumergidos en fluido
biolégico simulado (SBF) por varios periodos denfi@. Se puede ver que después de un
dia de estar sumergido en SBF, los recubrimientogstran signos de disolucion en la
superficie y un incremento en la rugosidad supetfieste fendbmeno es también reportado
por Y.W. Gu y sus colaboradores (2003).

El incremento en la rugosidad superficial del remniento provee sitios de nucleacién con
baja energia interfacial para anclar la apatita.cBmparacion con la morfologia del
recubrimiento antes de ser sumergido en SBF, abrgniento muestra mas microgrietas
en la superficie. Las grietas son resultado deflsidn y de la reaccion entre la superficie
del recubrimiento y el SBF. Se encuentran tambi§gon@s microporos, los cuales son
debidos a la difusion de iones desde la supedic&F circundante [166].
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Después de 9 dias se puede observar que la sigddiaecubrimiento fue recubierta por
una capa formada por pequeiias estructuras graswlaae capas con forma de dunas se
caracterizan por tener muchas grietas que se paopaglo largo de la superficie del
recubrimiento. Una morfologia similar habia sidaeolida en el trabajo realizado por
Cattini y sus colaboradores (2013) [167] La cantiggamario de los precipitados aumenta
con el incremento en el tiempo de inmersion en 6], por lo tanto, la capa que se
forma en 15 dias es mas densa y los granulos raades.

Las capas de apatita formadas sobre la superfstén eeompuestas por esferulitas con
cristales muy finos lo cual sugiere una alta veladide nucleacion del calcio y del fosforo.
Algunas esferulitas estan formadas directamentedalsuperficie de otras esferulitas o en
su interfaz, esto sugiere que el frente de crecditniele la capa es también un sitio de
nucleacién preferencial para otras esferulitas][166

Estas caracteristicas muestran que los recubriosiete vidrio bioactivo pertenecientes al
sistema 31Si@-(58-X) CaO- X MgO - 11§05 (con X=0 y X=2) tienen la habilidad para
inducir la nucleacién de apatita similar a la deé$o y el crecimiento en su superficie a
partir del SBF [166, 168], Se ha encontrado quedpa de apatita es importante para
establecer la interfaz entre el tejido vivo y eltenial bioactivo, Por lo tanto, se sugiere que
la capa de apatita como la del hueso formada dalseperficie del recubrimiento puede
promover el enlace del hueso con el tejido vivonerémentar la longevidad del
recubrimiento durante la implantacignvivo[166, 169].
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Figura 74. Micrografias SEM de la capa de apatitadrmada en la superficie de los recubrimientos de diio
bioactivo depositados mediante proyeccién térmicagp plasma.

En la seccidn transversal se puede observar es@sge la capa de apatita formada sobre
la superficie del recubrimiento de vidrio bioactiFgura 75)

1 Dia 9 Dias 15 Dias

Capa de apatita
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Figura 75. Micrografia SEM de la capa de apatita effia seccion transversal de los recubrimientos dediios
bioactivos obtenidos por proyeccion térmica por plema.
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Figura 76. Micrografias SEM de la capa de apatitadrmada en la superficie de los recubrimientos de diio
bioactivo depositados mediante proyeccion térmicaqu llama.

En la Figura 77 se muestra la seccion transveeskisdrecubrimientos en la cual se aprecia
la capa rica en silice+CaP y la capa de apatitagda en la superficie.
1 dia 9 dias 15 dias

OHF Capade apatite

Capa rica en silice+ C;>
20kV X750, 20pm 20kV X750  20pm 20KV X750 20um

Capade apatit
OLF 5 5

T

: | A Capa rica'en silice + CaP
20KV X1,000  10pm 200V X750 20um Y 206V X750  20pm UdeA

135



Capa de apatita
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f

Capa rica en silice + CaP
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Figura 77. Micrografia SEM de la capa de apatita efa seccion transversal de los recubrimientos vidois bioactivos
obtenidos por proyeccion térmica por llama.

En la Tabla 42 se puede observar que el espesta dapa de apatita aumenta con el
tiempo de exposicién al fluido biolégico simulad®Bf), siendo en general el espesor de la
capa de apatita de los recubrimientos fabricadopmyeccion térmica por llama superior
al de los fabricados por plasma, debido a que estagbrimientos son mas amorfos y por
lo tanto, presentan una reactividad en mediossasusuperior a la de los recubrimientos
cristalinos, ya que los cationes son liberados f@dbnente de una estructura amorfa que
de un arreglo cristalino.

El espesor de la capa rica en silice + CaP solonfedida en los recubrimientos fabricados
por llama después de 15 dias de inmersibn en SB# gspesor de dicha capa es
ligeramente mayor en los recubrimientos que po28emolar de MgO. En estos vidrios
no se encontré la presencia de la capa rica eresilii Zhang [16] reporta también la
presencia de una capa de transicion rica en silicaP entre la capa rica en silice y la capa
rica en CaP en los vidrios bioactivos 45S5 despdaéks8 horas de inmersion en SBF.

Tabla 42. Espesor de la capa de apatita y la de Si® CaP formada en los recubrimientos de vidrio bioetivo.

1 Die 3,82 | 14,6€|11,84| 50C | 9,81 | 9,84 | -=-=- | -=----
9 Dias | 25,2( | 34,12 | 28,9Z | 33,8( | 40,47 | 39,4¢ | 45,1Z | 32,0¢
15 Dia: | 50,8( | 39,2( | 31,44 | 42,4( | 90,21 | 59,6¢ | 57,6( | 59,5

15 dias - - - - 11,22 11,58| 15,65| 14,77

Espesor de la capa d
apatita (im)

Espesor capa rica «
silice + CaP
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3.2.4.1.1 Resultados del analisis realizado a lesubrimientos por EDS

La composicién quimica de la superficie del reauignto fue monitoreada por medio de
EDS. Se encuentra que después de 9 dias de inmersifuido biolégico simulado el
porcentaje de silice disminuye mientras la cantidiadtalcio y fosforo aumenta. Después
de 15 dias el Cay el P disminuyen ligerament®lidke encuentra en muy poca cantidad y
permanece practicamente constante en el tiempopitiosipales cambios ocurren en los
primeros 9 dias (Figura 78).

La relacion Ca/P se determiné mediante analisi€EMd8. En la Tabla 43 se reporta la
relacion Ca/P de la capa de apatita formada s@ut@ eno de los recubrimientos de vidrio
bioactivo después de su inmersion en fluido bia@dgsimulado SBF. En términos
generales se observa una disminucién en la rel&adR a medida que aumenta el tiempo
de exposicion, teniendo un valor minimo a los $ di@ exposicion a SBF, a partir del cual
presenta un ligero aumento en dicha relacion, le hace pensar que ésta tiende a
estabilizarse a un valor cercano a 1,48 en losiaS de ensayo. Este dltimo valor es
caracteristico de la hidroxiapatita sintética ofdtzs de calcio hidratado (hidroxiapatita
deficiente en calcio) del tipo €& (PQi)s (H20)2. En los analisis de EDS no se encontraron
cantidades considerables de MgO en la capa degafmatnada.

Tabla 43. Relacion Ca/P de la capa de apatita

Cddigo Muestra OHP | OLP | 2HP | 2LP | OHF | OLF | 2HF | 2LF

Antes | 2,9¢ | 3,08 | 2,54 | 2,8¢ | 2,41 | 2,4¢ | 2,5t | 2,8¢
1Die | 1,6C | 1,28 | 1,4€ | 1,2F | 1,5¢ | 1,71 | 2,1F | 1,6¢€

Relacion Ca/P 9Djas| 1,32 | 1,38 | 1,27 | 1,3¢ | 1,6¢ | 1,32 | 1,5¢ | 1,47
15 1,4C | 1,4¢ | 1,3¢ | 1,4C | 1,4C | 1,47 | 1,65 | 1,4¢
Dias

M.l. El-Gohary y sus colaboradores (2013) sintetinavidrios bioactivos pertenecientes al
sistema 55-xSi@-35Ca0-xMgO-5N#-5R05 (x = 0,1 y 5 % en peso) por el método de
sol-gel. Después de sumergir las muestras en flbidtgico simulado por 30 dias
encontraron la formacion de una capa de apatitdatina del tipo Gggs (PQy)s (H20),
[170].

OHP —=—Ca oLP —=—Ca

20 20
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La capa rica en silice + CaP se identific6 por mede analisis de EDS en los
recubrimientos depositados por llama como se naestta Figura 79.
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Spectrum 1
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Micrografia SEM recubrimiento 2LF Analisis EDS

Figura 79. Capa rica en silice + CaP en los reculmientos depositados por proyeccion térmica por llam

Difraccién de Rayos X

De las Figura 80 a la 83 se muestran los difraatogs de las muestras depositadas por la
técnica de proyeccion térmica por plasma y de lea84 87 los difractogramas de las
muestras depositadas por proyeccién térmica paralladespués de 1, 9 y 15 dias de
inmersion en el fluido biolégico simulado SBF prepto por Kokubo.

OHP —— 15 Dias

Intensidad (UA)

2 Theta
Figura 80, Recubrimiento OHP ---- antes de sumergse en el fluido biolégico simulado,--- 1 dia,---- 9 dias y----

15 dias, + Fosfato de calcio G&§ PO, ), , * Hidroxiapatita Caggg (PO,)s (H,0),., ®Silicato de Calcio CaSiO, , ¢
Cristobalita SiO,, ¥ Fosfato de Calcio CaP,0;, A Fosfato - silicato de calcio Ca g, ( POy )2.35 ( SiOy )s 65
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Figura 81. Recubrimiento OLP ---- antes de sumergge en el fluido biol6gico simulados--- 1 dia,---- 9 dias y----
15 dias, + Fosfato de calcio G4 PO, ), , * Hidroxiapatita Ca g gs (PO4)s (H20),., ®Silicato de Calcio CaSiO, , ¢
Cristobalita SiO,, ¥ Fosfato de Calcio CaP207,A Silicato de Calcio Caygx( PO; )35 ( SiOy)s 65 ¢ Carbonato de

Calcio CaCQ;.
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Figura 82. Recubrimiento ---- antes de sumergirseneel fluido biolégico simulado,---- 1 dia,---- 9 dias y---- 15
dias, + Fosfato de calcio G PO, ), , * Hidroxiapatita Caggs (PO,)s (H20),., ®Silicato de calcio CaSiO, , ¢
Cristobalita SiO,, ¥ Fosfato de calcio CgP,0;.
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Figura 83. Recubrimiento 2LP ---- antes de sumergse en el fluido biolégico simulado,--- 1 dia,---- 9 dias y----
15 dias, + Fosfato de calcio G4 PO, ), , * Hidroxiapatita Caggs (PO,)s (H20),., eSilicato de calcio CaSiO, , ¢
Cristobalita SiO,, ¥ Fosfato de calcio C,P,0;.
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Figura 84. Recubrimiento OHF ---- antes de sumergge en el fluido bioldgico simulado, ---- 1 dia, —9 dias y ----
15 dias, + Fosfato de calcio Ca3 ( PO4 )f Hidroxiapatita Ca 1o(PO,4)s(OH),* Hidroxiapatita Ca ggg (PO4)s (H20),.
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Figura 85. Recubrimiento OLF ---- antes de sumergge en el fluido biol6gico simulado;--- 1 dia,---- 9 dias y----
15 dias, * Hidroxiapatita Cag g5 (PO4)s (H,0)s.
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Figura 86. Recubrimiento 2HF ---- antes de sumergge en el fluido biolégico simulado;--- 1 dia,---- 9 dias y----
15 dias, * Hidroxiapatita Cayo(POg4)s(OH),.
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Figura 87. Recubrimiento 2LF ---- antes de sumeigse en el fluido biolégico simulado;--- 1 dia,---- 9 dias y----
15 dias, * Hidroxiapatita deficiente de calcio Cggg (PO4)s (H20),.

En todas las muestras se aprecia que a partirided de forma una capa de apatita que
cubre toda la superficie del recubrimiento, lo gugnifica que todas las muestras son
completamente bioactivas. En la Tabla 44 se muekisaporcentajes de cristalinidad de la
capa de apatita formada en cada uno de los redebtios, la cual aumenta con el tiempo
de inmersion en el fluido biologico simulado. Can ddicion del 2% de MgO en la
composicion quimica del vidrio no se aprecian casleonsiderables en la cristalinidad de
la capa de apatita formada en la superficie.

Tabla 44. Porcentaje de cristalinidad de los reculmientos de vidrio bioactivo después del ensayo @éactividad.

CIEelEfs OHP OLP 2HP | 2LP | OHF | OLF | 2HF | 2LF
Muestra
1 Dia 4,59 4,08 373 | 3,72 393 336 385 324
9 Dias 1324 | 12,15| 12,62 10,67 10,56 491 11,076 9,7
15 Dias 19,15 | 1522| 1350 1530 1346 13,99 1242541

Con el fin de determinar como cambian las propiedadecanicas de los recubrimientos
después de 15 dias de inmersion en el fluido bicdégimulado se midié la dureza vickers
sobre la seccidn transversal tanto del recubrimientmo de la capa de apatita producida.
Los resultados se reportan en la Tabla 45.
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Tabla 45. Dureza Vickers de los recubrimientos desgs de 15 dias de inmersién en SBF.

Cdédigo Muestra| OHP Ti 2LP Ti OLF Ti 2HF Ti
Antes ensayo d
bioactividad 5,70+0,47| 5,62+0,44| 4,85+0,64| 5,09+0,72
HV(lOOc) (GPa)
Después de 15 di
HV 100 9 (GPa)
Capa de Apatit
HV (109) (G Pa)

4,81+0,73| 4,76+0,48| 3,98+0,52| 4,02+0,76

1,86+0,43| 1,55+0,34| 1,64+0,58| 1,73%0,53

Los recubrimientos fabricados por proyeccién téamipor plasma sufrieron una
disminucion de la dureza de aproximadamente 26%ntnais que los fabricados por llama
tuvieron una disminucion de aproximadamente 20%ubd puede ser atribuido al aumento
en la cantidad de defectos que se producen enpka d® vidrio bioactivo a partir de su
disolucion para formar apatita.

3.2.4.2. Ensayos de corrosién

El requerimiento mas importante para un materiglamtable es que debe ser resistente a
la corrosién en un medio fisiolégico. Todas lasaeienes metalicas son susceptibles a
cierto grado de corrosion dependiendo de las cmwdis metallrgicas, esfuerzos
residuales, historia térmica y tratamiento supitfitnal. La corrosion en los biomateriales
ocurre mediante reacciones electroquimicas, basadeste principio, es que la mayoria de
técnicas que monitorean los procesos de degradaatidizan la aproximacion
electroquimica [76].

La resistencia a la transferencia de carga o egsiist de polarizacion (R es un parametro
que permite determinar la impedancia del sisterpaeRasocia cominmente a procesos de
corrosion, siendo inversamente proporcional a lacidad de la reaccion electroquimica
asociada al proceso de corrosion. Constituye, gaof una medida de la resistencia a la
corrosion del material [171].

Con el fin de determinar la permeabilidad del ftuidiologico simulado a través del
recubrimiento de vidrio bioactivo, las medidas ealizaron a 1, 9 y 15 dias de exposicion
en SBF a 37°C.

Morfologia mediante SEM

En las Figuras 88 y 89 se muestra la morfologim dapa de apatita que se formo sobre la
superficie del recubrimiento depositado por proi@ctdérmica por plasma y por llama
respectivamente, después de 15 dias de estar sdaseem el fluido bioldégico simulado
propuesto por Kokubo y de ser evaluadas medianfgedi®scopia de Impedancia
Electroquimica.
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Figura 88. Micrografia SEM de la superficie de losecubrimientos proyectados por proyeccién térmica pr plasma
y de los sustratos desnudos después del ensayoateasion.
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Figura 89. Micrografia SEM de la superficie de losecubrimientos elaborados por proyeccién térmica pollama y
de los sustratos desnudos después del ensayo deasion.

Como se describié anteriormente, la exposicionadsuperficie de los recubrimientos de
vidrio bioactivo a SBF produce una capa de apdtitenada por pequefias estructuras
granulares, con forma de dunas que se caractgy@aener muchas grietas irregulares las
cuales se propagan a lo largo de la superficieedebrimiento.

En la Figura 90 y 91 se presentan los diagramdsydeist y de Bode obtenidos para los
recubrimientos de vidrio bioactivo OH depositadobre acero inoxidable AISI 316L por
proyeccién térmica por plasma y por llama respaatiente y los sustratos desnudos
después de 1, 9 y 15 dias de inmersion en SBF@. 6% demas diagramas se presentan
en el Anexo 1.
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Figura 90. Diagrama de Nyquist y de Bode del recubmiento de Vidrio Bioactivo OHP Ac fabricados por
proyeccion térmica por plasma.
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frecuencias. La aparicion de esta pendiente desidifusugiere que la corrosién del
recubrimiento en presencia de SBF es un procedootanto por la difusion.

Los espectros de impedancia y de bode mostraddasefiguras 90 y 91 exhiben 2
constantes de tiempo en todos los tiempos de eiposBSe pueden dividir en dos regiones
de frecuencias diferentes, la constante de tiempa esgion de alta frecuencia, la cual es
producida por la resistencia 6hmica no compenseabald a la solucion electrolitica y a la
impedancia caracteristica resultado de la penétratz| electrolito a través de los poros del
recubrimiento y la regién de baja frecuencia pradlupor los procesos que toman lugar en
la interfaz sustrato/electrolito. Tal comportamegeas tipico de material metélico recubierto
con una capa porosa el cual es expuesto a un mledioolitico [173].

La penetracion del electrolito ocurre a travésagdegrietas producidas en el recubrimiento a
partir de la capa formada y de los poros presestesa estructura del recubrimiento
ceramico exponiendo de este modo el metal subyaer@ntorno fisiolégico. La capa de
apatita que se forma en la superficie del vidrioabtivo reduce el area de la superficie
expuesta, los espectros demuestran una evolucidaneion del tiempo que refleja que
progresivamente los poros y defectos presentesoenrdcubrimientos podrian ser
bloqueados por los productos de corrosion del neepadr la degradacion de las particulas
presentes en el recubrimiento, los cuales son fiastfectivos para sellar los poros y
defectos presentes. Este bloqueo en general dela@isar una alta resistencia a la difusion
de las especies electro-activas para alcanzar #fasm metalico incrementando la
resistencia aparente del sistema con el tiempamiduyendo la velocidad de disolucion,
sin embargo, en este caso la obstruccion de lasspiel recubrimiento no resulta en un
bloqueo eficaz y la disolucion del metal continuatravés del recubrimiento. Esta
conclusion es sostenida por el hecho de que |ateesia a la polarizacion,Rle las
muestras recubiertas es menor que la de los melidasidos y en muchos casos disminuye
con el tiempo de exposiciéon [173, 174], esto ocpoaue cuando el electrolito penetra el
recubrimiento se forman pares galvanicos entrealbrimiento y el sustrato en una zona
localizada a causa de la disminucion en el areaxgesicion, acelerando el proceso de
corrosion [175]. La existencia de otros defectam@anclusiones de 6xidos, tipicas en los
procesos de proyeccion térmica, facilita la forrdacile micro-celdas de corrosion en la
superficie de las capas, disminuyendo su resistdrente a la misma [176].

Kannan y sus colaboradores (2003) fabricaron remigmtos de hidroxiapatita sobre acero
AISI 316L. Realizaron los ensayos de bioactividad selucion Ringer, los cloruros
presentes en esta solucion tienen la habilidadedkzar un ataque agresivo debido a la
naturaleza porosa del recubrimiento. Se realizésindio de lixiviacion acelerada para
recolectar informacion sobre los productos de sidrodel recubrimiento. Una cantidad
significativa de iones metalicos de hierro, cromiguel y molibdeno fueron lixiviados
fuera de la aleacion base. Se encontro que comtengal de 480 mV habia un exceso de
iones lixiviados (Fe, Cr, Ni y Mo) en la compositide la aleacion con la disolucion de Ca
y P desde el ceramico. Esto es atribuido al hecigoet| ceramico aunque actia como una
barrera sobre el metal podria no prevenir el atalgues iones cloruro en la aleacion base
[177].
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Se podria pensar entonces, que el vidrio bioaetivigual que la hidroxiapatita elaborada
por Kannan y sus colaboradores no es una capaansiva eficaz y que los dos procesos
gue toman lugar conjuntamente en los espectrampledancia mostrados en las Figuras 90
y 91 son la disolucion del vidrio bioactivo en &lido biolégico simulado (SBF) y la
adsorcion de algunos iones electrolitos, deterntioaia llegada de una nueva interfaz
capa-liquido. Hipotesis que se puede comprobalagormacion de la capa de apatita en la
superficie del recubrimiento [178].

Cuando un vidrio reacciona o esta en contacto oarsalucion acuosa cambios quimicos y
estructurales ocurren en la superficie del viddi@d9]. La corrosion del vidrio bioactivo
desarrollado por Hench, 45S5, es similar al proaksantercambio idnico e hidratacion
entre los cationes alcalinos modificadores delioide silicato comercial y los hidrégenos
0 iones hidronio de la solucion de contacto. Leocielad de corrosion en este vidrio
bioactivo es rapida debido a la presencia de caoheisl sustanciales del 6xido alcaling®la

y del oOxido alcalinotérreo CaO. Los iones modifimas$ estan presentes en la red
modificando posiciones y sus cationes estan débtenanidos y pueden ser facilmente
desprendidos durante la lixiviacion por la acci@ld solucion de fosfato diluido. Dos
ecuaciones (ecuaciones 29 y 30) se han propuest@ppresar el mecanismo de corrosion
de los vidrio 45S5 [180].

=Si-O-R + HO — =Si-OH + R" + H,O Ecuacién 29

=Si-O-R + HO — =Si-OH + R" + OH Ecuacion 30

El tercer mecanismo sugerido estd dado por lawiswni de la red de silicato (ecuacion
31):

=Si-0-Si (OH) + 3 (OH)> =Si-O-Si (OH)4-— =Si-O + Si (OH), Ecuacion 31

La dltima reaccion sugerida asociada después f@rzacion en la superficie del gel de
SiO; es la condensacion de los grupos silanol (SiOH)acsigue: (ecuacion 32) [180, 181]

Si-OH + HO-Si— Si-O-Si+H,0 Ecuacion 32

El P,Os se disuelve rapidamente debido a su conocidaitiatbilpara disolverse en un
medio acuoso. El CaO es conocido por ser menoslsotjue los otros constituyentes y
puede formar Ca(OH)escasamente soluble o por estar en contacto sonalones de
fosfatos de la solucidn lixiviada o del vidrio yi &srmar fosfato de calcio con el fin de ser
convertido en Hidroxiapatita [180]. Las composi@smjue tienen un bajo contenido de
silice tienen una estructura mas abierta lo quétéael intercambio idnico con la solucién,
resultando en una mas rapida corrosiéon del vidpeegipitacion de la apatita, mientras que
los recubrimientos con un alto contenido de s8ime mas resistentes a la corrosion pero no
forman apatita [182]. EI MgO es conocido por forrganpos estructurales como el MgO
en el vidrio, que mejoran la durabilidad quimicog&requieren iones alcalinos cercanos
conectados para compensar la neutralidad eléddbeante y tales iones alcalinos estan
estrechamente ligados y no pueden ser facilmerparados durante el proceso de
corrosion [179, 181].
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Los vidrios bioactivos de este estudio son altamensceptibles a la corrosion quimica, al
igual que el 45S5; e incluso se podria decir guerar una conectividad de red NC (1,4)
menor que la del 45S5 (1,9) son mas susceptiblasdagradacion. La corrosién de los
vidrios se debe al bajo contenido de Si@esenten su composicién quimica y también a
la presencia de un alto contenido de modificaddeased (CaO, MgO) los cuales rompen la
conectividad de la red de silice formando abundamteigenos no enlazados. Estos
oxigenos no enlazados son sitios favorables pakerac los mecanismos de corrosion.
Este comportamiento inicia los procesos para iatelgo ionico, capa de silica gel y por
altimo la formacion de la capa de apatita [179]

En la Figura 92 se muestra la variacion de la tessiga de polarizacion Rmedida en
funcion del tiempo de exposicidon de los recubrirtuerde vidrio bioactivo fabricados por
proyeccion térmica por plasma en presencia de SBF.

[ 1 dia
60000004 I © dias
I 15 dias

50000004

10000004
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OHP OHP OLP OLP 2HP 2HP 2LP 2LP AceroTiAlV
Ac Ti Ac T Ac Ti  Ac T

Tipo de recubrimiento
Figura 92. Resistencia a la polarizacién de los rebrimientos de vidrio bioactivo depositados por lg¢écnica de
proyeccion térmica por plasma.

La variacion de la resistencia a la polarizacigrcén el tiempo de inmersion puede estar
relacionada con los procesos de disolucion del br@miento de vidrio bioactivo en
presencia de SBF. En la Figura 92 se observa qadasmmuestras OHP Ac, OLP Ac, OLP
Ti, 2HP Ac, 2HP Tiy 2LP Ti la resistencia a la@@tacion B aumenta después de 15 dias
de inmersion en el fluido biolégico simulado, leatpodria ser debido a la formacion en la
superficie de Ca(OH)como un precipitado gelatinoso [179], ademas,plaxiuctos de
corrosion del metal o los generados por la degr@dade las particulas presentes en el
recubrimiento podrian también bloquear los porosdegfectos presentes en los
recubrimientos lo cual eventualmente bloqueari@tardaria el progreso del proceso de
corrosion. En el caso de las muestras 2HP Ac, 2HP2LP Ti el aumento de la resistencia
a la polarizacion puede estar relacionada tamboénet hecho de que el MgO puede
formar grupos estructurales como el Mgén el vidrio, que mejoran su durabilidad
quimica. Ellos requieren iones alcalinos cercanogctados para compensar la neutralidad
eléctrica sobrante y tales iones alcalinos estéeabsmmente ligados y no pueden ser
facilmente separados durante el proceso de comr¢$i®, 181]. En las muestras OHP Tiy
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2LP AC la R disminuye con el tiempo, lo que podria estar asloci la formacion de
microceldas de corrosion.

El titanio es muy resistente a la corrosion. Esfsistencia a la corrosion resulta de la
formacion, en varias etapas, de una capa de pasiveanstituida por Ti@ En la ciencia
de los biomateriales, si un implante metalico selay ese Oxido es resistente en las
condiciones fisioldgicas, se puede decir que edaimp esta pasivado y esta capa de
pasivacion detiene espontdneamente el procesorasién[183], o cual se evidencia con
el aumento de la resistencia a la polarizacigneiR el tiempo de inmersion en el SBF
(Figura 93).

El acero inoxidable austenitico 316L posee buenagi@dades mecanicas y resistencia a la
corrosion generalizada asociado a su naturalezaeapaslicional a esto es un atractivo y
conocido material utilizado en aplicaciones biomasli(implantes) debido a sus excelentes
propiedades de biocompatilibidad. Sin embargo, so practico se limita ya que su
capacidad de pasivacion en SBF es mucho mas beajéaqiel Ti6AI4V ademas poseen
baja resistencia al desgaste y rayado, esta defiaiele propiedades triboldgicas trae como
consecuencia que los diferentes mecanismos de slesgausen una reaccion biolégica
nociva con el tejido dentro del cuerpo lo que pugdeerar la ruptura del implante e
infecciones en el organismo[184]. En la Figura 993yse observa el incremento de la
resistencia a la polarizacion, Bon el tiempo de inmersion en SBF indicio de tanfacion

de la capa de pasivacion.
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Figura 93. Resistencia a la polarizacion de los rebrimientos de vidrio bioactivo depositados por laécnica de
proyeccion térmica por llama.

En la Figura 93 se observa que el comportamientagimuestras recubiertas por llama es
similar al de las recubiertas por plasma, con gisuperior para el Ti6Al4V a los 15 dias
que la de cualquier muestra recubierta. La resigtea la polarizacion es ligeramente
mayor en los recubrimientos OH que en los 2H, [tEmaente por la formaciéon en la
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superficie de un precipitado gelatinoso de Ca(Qekl) cual eventualmente bloquearia o
retardaria el progreso del proceso de corrosié®][13i bien la literatura dice que la
adicion de MgO mejora la durabilidad quimica delrid bioactivo algunos autores dicen
gue en ciertos casos es posible observar que mamaiario, aumenta la solubilidad de la
red de silice en particular la liberacion de siliein la solucion biolégica simulada SBF
[64], obteniéndose por lo tanto menores valoreRgen los recubrimientos con 2% molar
de MgO.

Se puede concluir que este tipo de recubrimier@dgae la posibilidad de la formacion de
la capa pasiva en el sustrato de Ti6AI4V y en abgurasos la resistencia a la polarizacion
disminuye con el tiempo de exposicion a SBF delgdsiblemente a la formacién de
microceldas de corrosion, por lo que se recomi¢rdar estudios posteriores para mejorar
la capacidad protectora de los mismos.

3.2.4.3 Ensayos Bioldgicos

En este trabajo se estudié la respuesta celulé® decubrimientos de vidrio bioactivo
fabricados por proyeccién térmica por plasma y desubrimientos fabricados por
proyeccion térmica por llama.

3.2.4.3.1 Citotoxicidad

La viabilidad celular se calculd6 mediante el pregeiento de las densidades Opticas
obtenidas por la lectura del MTT, los resultadosvidéilidad celular se muestran en las
Figuras 94 y 95.

Los valores obtenidos de la prueba de citotoxicwaula linea celular Saos2 muestran que
los materiales no son téxicos, inclusive se pugaecéar un incremento en la poblacion

celular lo que podria indicar que el material aeelel crecimiento celular, esto puede

observarse en la Figura 94 donde los valores delidiad sobrepasan incluso el control,

para todos los recubrimientos excepto 2LF Ti.
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Figura 94. Representacion gréafica de los resultadate citotoxicidad evaluada con Saos2 sobre los diates tipos
de recubrimiento.

La citotoxicidad con la linea celular U937 muegtacentajes por encima del 75% de
viabilidad celular, lo que sugiere que los matesakvaluados son potencialmente no
toxicos. La muestra 2HP Ac presenta la mayor \viddoil celular como se muestra en la
Figura 95.
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Figura 95. Representacion gréfica de los resultadale citotoxicidad evaluada con U937 sobre los diéates tipos
de recubrimiento.
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De acuerdo con los resultados de los ensayos d@xtidad se pudo establecer que el
porcentaje de células vivas es mayor al 75% enstmocasos e incluso en algunos de los
recubrimientos se alcanzo6 valores de viabilidadilaelsuperiores al 100%, esto es un
indicador de que los diferentes tipos de recubniog de vidrio bioactivo no presentan
toxicidad para ninguno de los dos tipos de linedglares estudiados y que en algunos de
ellos incluso se produce un aumento celular, lolgséace materiales prometedores para
Su uso en implantologia.

3.2.4.3.2 Proliferacion celular

La proliferacion celular en Saos2 se realizé adosibrimientos fabricados por proyeccion
térmica por plasma, se encontré un buen compondmipara todos los tipos de

recubrimientos evaluados, se observa para algwmaascun incremento comparado con el
control. Para los recubrimientos 2HP Ac y OLP At,cemportamiento es adecuado

mostrando un crecimiento asintético en las curvas,que indica una apropiada

diferenciacion celular. Para el recubrimiento 2LP SE observa una disminucion en las
curvas pasadas las 72 horas, sin embargo, estecsnportamiento normal para un ciclo
celular, las células crecen de forma aceleradatseas y estas empiezan a morir, lo que
puede indicar que los materiales mostraron un roieoto celular acelerado. En la Figura
96 se pueden observar las curvas obtenidas detéacamular osteoblastico para cada
material.

2HP Ad
—e— OLP Ac
80+ Proliferaciéon celular Saos2 —A2LPTi
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Figura 96. Curvas de proliferacién celular en Saospara las superficies estudiadas.

En la Figura 97 se encontré6 un buen comportami@at@ todos los recubrimientos
evaluados con la linea celular U937, se observianenemento comparado con el control
(células con medio de cultivo sin materigl)se muestra un crecimiento asintético en las
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curvas lo cual es el comportamiento adecuado yargliea una apropiada diferenciacion
celular.

80000+ 2HP Ac
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Figura 97. Curvas de proliferacion celular en U93para las superficies estudiadas.

Se puede concluir a partir de los resultados otitsnique las superficies de los vidrios
bioactivos funcionan como excelentes sustratos lpgueoliferacion de las lineas celulares
Saos2 y U937.

3.2.4.3.3 Adhesion celular

La Figura 98 muestra los resultados obtenidos @ g los ensayos de adhesion con las
células osteoblasticas después de 4 horas en twtat los discos recubiertos de vidrio
bioactivo. Las barras de color azul oscuro indieacantidad de células que se adhirieron a
la superficie del material, mientras las barrad alaro indican la cantidad de células no
adheridas que se fueron en el sobrenadante, antadad de células en este son mayores
indican una baja adherencia celular como ocurrel easo del 2HP Ac donde inicialmente
no hubo adhesién celular debido a que la cantigacktllas mostré un menor nimero con
respecto al sobrenadante. Para el resto de matel@atantidad de células que se fijaron al
material es mayor que las que se fueron en el satamte, o que indica que hubo union al
material en poco tiempo.
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Figura 98. Representacion gréafica de los resultadake adhesion osteobléstica sobre los distintos tpde
recubrimiento estudiados.

La adhesion y la proliferacion son comportamientwaulares indicadores de la
funcionalidad celular. La adhesion celular es etpso mediante el cual la célula se ancla a
un substrato y condiciona en gran parte eventotepaes como la proliferacion y la
diferenciacion. Por lo tanto, los resultados detokicidad, adhesion y proliferacién dan
una buena idea sobre el tipo de respuesta quedsi@ @sperar al utilizar el biomaterial
vivg[2].

3.2.4.3.4 Morfologia celular e Interaccién célulaaterial

Se muestran las imagenes obtenidas de los recebtosi OLP Ti, 2HP Ac y 2LC Ac
depositados por proyeccién térmica por plasma, wssgle 72 horas de cultivo, la
morfologia de las células se hace mas extendidanyuna mayor afluencia de filopodios
(prolongaciones citoplasméticas celulares de pexdéiimetro) a medida que aumenta el
tiempo de cultivo; esto indica una mayor area deamto entre las células y el material,
favoreciendo el proceso de adhesion. Esta adhdaimbién depende de factores del
material como la composicion quimica, la rugosideldespesor y la bioactividad, se
observan algunas caracteristicas obtenidas duehmesayo de interaccion celular, como
morfologia celular, formacion de posibles cristadiesapatita, tipo de unién al tejido, la
presencia de expansiones lamelares y extensiotmggasimaticas (filopodios) entre otros.
Las células osteoblasticas se muestran con fleahales, las extensiones celulares con
flechas verdes como se observa en las Figurad09%.a
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Figura 99. Micrografias SEM gque muestran la interacion osteoblastica sobre la superficie de recubriranto de
2HP en acero 316L (x2500 y x5000) fabricado por pyeccion térmica por plasma.
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Figura 100. Micrografias SEM que muestran la interacion osteobléstica sobre la superficie de recubriento de
OLP en acero 316L (x2500 y x5000) fabricado por pyeccion térmica por plasma.

Figura 101. Micrografias SEM que muestran la interacion osteoblastica sobre la superficie de recubriento de
2LP en Ti6AI4V (x1000 y x5000) fabricado por proyetén térmica por plasma.

Puede observarse el cambio en la estructura sciperfie los recubrimientos una vez
realizados los cultivos celulares con respectosantécrografias de las superficies sin
evaluar; estos cambios se deben a la formacionistales y de estructuras porosas para las
diferentes composiciones de vidrio bioactivo. Emsazuencia, la diversidad en la
morfologia y adherencia de los osteoblastos s@srauperficies del material estudiado se
pudo diferenciar claramente en las Figuras 99 a 101

Se observé un adecuado anclaje de las célulastatsu(superficie del recubrimiento) en
todas las muestras. Lo 6ptimo en cada muestraefaya sobre estas una formacion de
monocapas confluentes de células compactas y edésngue cubran una mayor superficie
con abundantes filopodios intimamente adheridas superficie del material [185]. En el
caso de los recubrimientos como el 2HP Ac y OLPs&iobservo en las micrografias, una
union al substrato (superficie del recubrimientog giende a ser mas intima, las células se
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fijaron de forma méas amplia posandose sobre el riahtg extendiendo su contenido
citoplasmético con un anclaje fuerte.

Se podria pensar que los cristales que se obsermama superficie de todos los
recubrimientos son probablemente de apatita, lbrogporaria la adhesion celular debido a
las caracteristicas superficiales que se le canfial material; esto se observa sobre todo en
las muestra OLP Ti donde se ven las células exdaadiubriendo mayor area superficial y
la adhesion de sus filopodios los cuales se arpriafieriblemente en las protuberancias de
las superficies rugosas del material.

Por otra parte, se observo que al aumentar el tiehepcultivo con respecto al ensayo de
adhesion temprana donde no se dio la fijacion giaréos materiales, se puede destacar que
a pesar que este ensayo da una idea de la respuesiauede presentar el material es
necesario dar un tiempo mayor al cultivo para agrela proliferacion sobre todo en
superficies que no poseen una buena rugosidad, bstarde, el tipo de materiales
estudiados tienen valores de rugosidad que estéhrango adecuado para que se dé una
buena adhesion celular [185-187].

Lo anterior puede indicar que no solo la rugosidadun factor importante a la hora de
evaluar dichos materiales, si no que hay que tenecuenta otros factores, como la
composicion, la mojabilidad o hidrofobicidad del teréal, la energia superficial, entre

otros. La mojabilidad de la superficie de un matetiene una gran influencia en la

interaccion célula-sustrato (superficie del reauignto). De hecho, las caracteristicas
superficiales influyen en la adsorcién de proteitas diferencias en el grado de adsorcion
de proteinas conllevan por ejemplo a que haya aciarias en las interacciones con las
integrinas, que son unas proteinas que se encoeetrada membrana celular, y que

controlan el proceso de adhesion celular sobralifesentes sustratos. Las interacciones
con las integrinas desencadenan la expresion desdies sefales, que a su vez influyen
tanto en la viabilidad celular, como en las etap@agproliferacion y diferenciacion. Por lo

tanto, las propiedades superficiales del matermatw@estion son de gran importancia y
tienen un gran efecto en la respuesta célula-rah{@B88].

La adherencia de los osteoblastos en estos redehtom de vidrio bioactivo parece
depender no solo de la rugosidad de la superfsii® también de la bioactividad; este
hecho es apoyado por la sensibilidad celular misteala presencia de una capa de apatita
que se formé durante el cultivo celular. La forndacde cristales puede observarse en las
micrografias obtenidas. Cuando los osteoblastosgitinados sobre superficies lisas Ra <
2 um adquieren una morfologia fibroblastica aplanaiaRRa > 2um los osteoblastos
morfolégicamente se adaptan al perfil de la sugierib quedan retenidos a la superficie
celular con mayor avidez a través de extensionteplasmaticas [189]. Diferentes autores
reportan que la porosidad del material es un eleamesencial, ya que puede determinar la
eficacia de la reconstruccion 6sea. La macropoads{@don poros superiores a 106)
permiten la invasién celular mientras que la miorogidad (poros inferiores a 10n)
aumentan la superficie especifica de las muest@gege ser responsable de la formacion
de un microambiente [190].
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Segun las observaciones a través de SEM la mejoerakcia se observd sobre el
recubrimiento 2HP Ac. La mejor adhesion en las mmassugosas puede ser debida a que
las extensiones citoplasmaticas de las células redara preferentemente en las
protuberancias de las superficies rugosas [186kMittente en las micrografias que hubo
formacion de una microestructura nueva lo cual puedicar que una capa de apatita se ha
formado en las superficies de recubrimiento, |d aparece tipicamente como aglomerados
de agujas nanométricas. Este precipitado ha sidere#ddo por autores como Ohgushi y
sus colaboradores [191] y Dumelie N. [192] y sedeudefinir como apatita biol6gica
debido a mecanismos especificos asociados: la asersga tanto de la reaccion de los
recubrimientos con los componentes iénicos de ledios de cultivo, como la presencia de
osteoblastos y su accién. Estos resultados indos la adhesion celular en los
recubrimientos estudiados no solo depende de tsidayd de la superficie, sino también de
la bioactividad de la superficie (precipitaciénagatita).

En la Figura 102 se muestran las imagenes obtedalks recubrimientos OLF Tiy 2LF
Ti fabricados por proyeccion térmica por llama despde 72 horas de cultivo.

L 15KV X2,500

15kV . X5,000 5pm { > 18KV X3,000°" 5um 7 UdeA
Micrografias SEM que muestran la interaccion oséestica sobre la superficie de recubrimie
de OLF en Ti6Al4V
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Micrografias SEM que muestran la interaccién osteoldstica sobre la superficie de

recubrimiento de 2LF en Ti6Al4V
Figura 102. Interaccion osteoblastica sobre la sepficie de los recubrimiento OLF y 2LF en Ti6Al4Vfabricados
por proyeccién térmica por llama.

La capa de apatita formada sobre la superficie @statituida por pequefias estructuras
granulares, con forma de dunas que se caractepaariener muchas grietas de forma
tortuosa las cuales se propagan a lo largo de garfitie del recubrimiento. En estos

recubrimientos se observa sobre las células ost&tidds la presencia de pequefios
granulos de apatita, debido a la capacidad querti@stos recubrimientos de depositar
apatita cuando estan inmersos en SBF. La preseecista capa podria contribuir a la
mejora de la unién del hueso y el recubrimientaivo.
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4 CONCLUSIONES

Las conclusiones se presentan de acuerdo a lo#tadss obtenidos en las etapas de sintesis dedlesp de
vidrio bioactivo y elaboracién de los recubrimiestpor las técnicas de proyeccion térmica por plasnpar
llama, asi como en la caracterizacion mecénicasydnsayos “in vitro” realizados.

Los objetivos principales de esta investigaciénwston centrados en sintetizar polvos
de vidrio bioactivo del sistema 31SK058-x) CaO —x MgO-11 #s (x=0y 2) y
depositarlos mediante la técnica de proyeccionit@mpor llama y por plasma sobre
aleaciones de titanio y acero AISI 316L y evaluas Propiedades fisicas, su
comportamiento mecanico, bioactividad en contacio $BF y biocompatibilidad, o
cual fue cumplido a cabalidad. El vidrio fue siitatlo por fusion y después del
proceso de molienda y tamizado se obtuvieron pateosla composicion quimica y la
granulometria adecuada para ser utilizados comeriagirima para la elaboracion de
recubrimientos bioactivos por las dos técnicasrdgqecion térmica ya mencionadas y
sobre los sustratos indicados.

Para la caracterizacion fisica de los polvos s@adbs se utilizaron técnicas de
caracterizacion como Difraccion Laser, Analisis o Diferencial y Picnometria.

Por su parte, las propiedades fisico-quimicadalsss y la biocompatibilidad tanto de
los polvos como de los recubrimientos fueron deteadas mediante técnicas de
analisis como Difraccion de Rayos X, Microscopiaediidonica de Barrido

complementada con EDS, Fluorescencia de Rayos XedE®scopia Ramman,
Infrarrojo con Transformada de Fourier y medianiéivco celular, mientras que las
caracteristicas superficiales, las propiedades mwss el comportamiento tribologico,
electroquimico y bioactividad de los recubrimienthgron evaluadas mediante
rugosimetria, micro-indentacion, ensayos de tragogd método de la curvatura, asi
como por ensayos de esfera disco, Impedancia &tgdtnica y mediante contacto con
SBF.

Las fuentes bibliograficas consultadas indican lguéécnica de proyeccion térmica
utilizada para depositar este tipo de recubrimeetla de plasma y no se encontraron
referencias del uso de la técnica de proyeccidnitérpor llama oxiacetilénica a baja
velocidad, quizas debido a los pobres resultadgecemente en cuanto a la
resistencia mecénica que se han presentado eredobrimientos de otro tipo de
materiales depositados con esta Ultima técnicagmibargo, en esta investigacion se
encontré que los recubrimientos de vidrio bioactbenidos a partir de la proyeccion
por llama oxiacetilénica tienen caracteristicaguesirales, propiedades mecénicas,
bioactividad y biocompatibilidad similares a logpdsitados mediante proyeccion por
plasma.

Lo anterior se soporta en las siguientes conclesion
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4.1 Propiedades mecanicas

Los recubrimientos de vidrio bioactivo presentara buena dureza y una buena
tenacidad a la fractura a pesar de la cantidad efliectds que presentan en su
microestructura. La diferencia leve, en el tama@oparticula, tuvo un efecto
importante en las propiedades mecanicas de losnigtdantos fabricados por
proyeccion térmica por plasma, se encontré quedasbrimientos 2HP y 2LP que
se fabricaron a partir del polvo M2, que teniaamdfio de particula menor que el
polvo M1, poseen mejores propiedades mecanicadogueecubrimientos OHP y
OLP fabricados a partir del polvo M1. No se apreaida influencia de la
composicion quimica en las propiedades mecénicas.

En este estudio se encontré que los valores tezally tenacidad a la fractura de
losrecubrimientos elaborados mediante proyeccidnit@ por llama, son similares
a los obtenidos para los recubrimientos depositgosplasma, a pesar de la
diferencia en la cristalinidad de los polvos detigar pudiéndose concluir que
desde el punto de vista de las propiedades mesaldctcnica de proyeccion
térmica por llama oxiacetilénica de baja velocidssl adecuada para elaborar
recubrimientos de vidrios Bioactivos como los métios en este estudio.

Los recubrimientos fabricados por ambas técnicasgmtan una buena resistencia al
desgaste en las condiciones en las que se redliznsayo, no se presentd
desprendimiento de particulas observandose sogastespor abrasion.

Analizando el efecto de la variacion del espesdiadsapa de los recubrimientos, se
encontré que al aumentar éste, se aumentan losresfuresiduales de compresion,
ya que la deposicién continua de material sobre aapa ya depositada inducira
esfuerzos compresivos a la capa depositada prewiame

En cuanto a la adherencia, se observé que se mageninfluencia del espesor de la
capa, en el caso de los recubrimientos fabricadoproyeccion térmica por plasma
la falla producida en los de mayor espesor fue 1060B&siva mientras que en los de
menor espesor la falla fue cohesiva-adhesiva. IBargecubrimientos fabricados por
llama la falla en todos los recubrimientos fue 1088hesiva. El nivel de esfuerzos
residuales puede crear delaminacion en la intersaz, embargo, los esfuerzos
residuales compresivos en pequefas cantidadessimigbformacion de grietas a
través del espesor y mejoran la adhesion y ladatigs bajos valores de adhesion
obtenidos estan asociados a la baja rugosidadisiehto.

4.2 Ensayos in vitro

4.2.1 Bioactividad

* Los recubrimientos estudiados pueden ser consiogremmo bioactivos, ya que en

presencia de SBF se forma una capa de apatitssapesticie, cuyo espesor aumenta
con el tiempo de inmersién en el SBF y es mayaa [us recubrimientos depositados

167



por proyeccion térmica por llama debido a que estosmas amorfos y por lo tanto,
presentan una reactividad en medios acuosos supdia de los recubrimientos mas
cristalinos.

» Los recubrimientos fabricados por proyeccion téampor plasma sufrieron una
disminucion de la dureza de aproximadamente 269%udssde ser sumergidos en
SBF durante 15 dias, mientras que los fabricadofiggoa tuvieron una disminucién
de aproximadamente 20%, lo cual puede ser atribaiidaumento en la cantidad de
defectos que se producen en la capa de vidrio thoag partir de su disolucion para
formar apatita. La dureza de la capa de apatitadda esta entre 1,5y 1,8 GPa.

4.2.2 Resistencia a la corrosion

Los recubrimientos de vidrio bioactivo aunque acté@mo una barrera sobre el sustrato
metéalico podrian no prevenir el ataque de los i@@siro en la aleacion base. Aunque
la capa de apatita que se forma en la superfidigidigo bioactivo reduce el area de la
superficie expuesta, los espectros de impedan@atretiuimica demuestran una
evolucién en funcion del tiempo que refleja quegpesivamente los poros y defectos
presentes en los recubrimientos podrian ser blagsepor los productos de corrosion
del metal o por la degradacién de las particulaseutes en el recubrimiento, los cuales
son bastante efectivos para sellar los poros ctef@resentes. Este bloqueo en general
deberia causar una alta resistencia a la difus@masl especies electro-activas para
alcanzar el sustrato metalico incrementando lstestia a la corrosion aparente del
sistema con el tiempo y disminuyendo la velocidaddi$olucion, sin embargo en este
caso la obstruccion de los poros del recubrimietagesulta en un bloqueo eficaz y la
disolucién del metal continua a traves del reculanto. Esta conclusion es sostenida
por el hecho de que la resistencia a la polariaBpde los recubrimientos es menor
que la de los metales desnudos y en muchos casosndye con el tiempo de
exposicion.

4.2.3 Biocompatibilidad

e Todos los recubrimientos mostraron una buenauestp en los ensayos de
citotoxicidad, proliferacion y adhesion, inclusoa@gunos de los recubrimientos se
alcanz6 valores de viabilidad celular superioresl@%.Los vidrios bioactivos
obtenidos presentaron un buen comportamiento cetulapresencia de la linea
celular Saos2 (osteoblastos) y la linea celulardi/@8monocitos), el porcentaje de
células vivas fue superior al 75% lo que indica @stos materiales no son
citotéxicos.

* En la prueba de adhesion celular temprana se logdalizar una fijacion de
osteoblastos sobre las superficies evaluadas, &xpapa la de los recubrimientos de
2HP Ac, sin embargo, en esta muestra se encongdcgn un mayor tiempo de
exposicion se observaron osteoblastos fijados asttak superficies, lo que puede
indicar que aunque el material no mostré en princger un buen osteoinductor en
comparacion con los demas recubrimientos, poseéugrza actividad con respecto a
la interaccion celular con un mayor tiempo de galti
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» Se puede decir que hay una relacion entre rugbsidalhesion celular importante.
La rugosidad superficial afecta el comportamiente d¢bs osteoblastos
principalmente por los cambios que genera en lagiguades fisicoquimicas en la
superficie y por los cambios en la topografia. ugosidad para el recubrimiento
2HP Ac fue mayor y por lo tanto, para esta superfia adherencia celular
observada fue mejor debido a que la célula se @xtem mejor y los filopodios se
anclaron a la superficie del material.

» Se observo como se formaron cristales de HA darehntultivo celular, esto puede
deberse a que el medio de cultivo utilizado enretgso aporta los componentes
ibnicos necesarios para favorecer la formacion stesecristales; contribuyendo
ademas a la presencia de osteoblastos y su accion.
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ANEXO 1. DIAGRAMAS DE NYQUIST DE LOS RECUBRIMIENTOS

A continuacion se presentan los diagramas de Nydaitodos los recubrimientos de vidrio
bioactivo proyectados por proyeccién térmica paspia y por llama respectivamente y los
sustratos desnudos después de 1, 9 y 15 dias desiomen SBF a 37°C.

Diagrama de Nyquist Diagrama de Bode
. 10° g
500000 — Acero 1 dia YV VTvyy e
—— Acero 9 dias 10° £ MMAMAMAMAMMAAMA GARARRAARL MARIAL
[ —8— Acero 15 dias E 2090000050080535305, )7 Vy el
—0— OHF Ac L dia _10'
-400000 OHF Ac 9 dia N E
—— OHF Ac 15 dias 0e
10
i 101: TN TTT O O 1 I | O 1| A A 111 A AT Al
300000 102 100 10° 100 100 10*° 100 10°
- . —— Acero 1 dia
N Frequencia (Hz) ~ —o— Acero 9 dias
—&— Acero 15 dias
—O— OHF Ac 1 dia
-200000 OHF Ac 9 dia
100 —V— OHF Ac 15 dias
-100000 nBr
s _Eq
@-50 —
S %%
iy
0 ’ I | I | I -25 j hw -
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000 0 O AR AR A A AR A _ _
7' 102 100 10° 100 100 10*° 100 10°
Frequencia (Hz)
-75000 107
—— TIAV 1dia 5
—0— TIAIV 9 dias 10

—&— TIAIV 15 dias
—O— OHF Tildia

10°

OHF Ti © dias N 10* A A AR KA A A A KA AR A AL i
—— OHF Ti 15 dias M4

10°
10?

-50000 10t T O ¥ O 11 B TN/ B B M WA N 11 B S W AU
10 10" 10° 10 10? 10° 10* 10°
= ) —— TiAIV 1dia
N Frequencia (Hz) —0— TIAIV 9 dias
—&— TiAlV 15 dias
—O— OHF Ti 1 dia
@~ OHFTI le'a}s
100 —V— OHF Ti 15 dias
-25000

75000 Frequencia (Hz)

181



-15000

— Acero 1 dia
—— Acero 9 dias
—m— Acero 15 dias
—O— OLF Ac 1dia
—&— OLF Ac 9 dias
—V— OLF Ac 15dias

[ ]
-10000

7"

-5000

1zl

10 102
Frequencia (Hz)

10 10°

10°

10  10°
—— Acero 1 dia
—{+ Acero 9 dias
—m— Acero 15 dias
—O— OLF Ac 1 dia
—®— OLF Ac 9 dias
—V— OLF Ac 15 dias

0 Ll il rﬁ'm‘ -
15000 10 100 10 100 100 100 10*  10°
z Frequencia (Hz)
7
75000 J 107
| A— TiAV 1da 10°
—— TIAIV 9 dias 10°
—&— TIAIV 15 dias
v —O— OLF Tildia N 10
/| —®— OLFTi9dias - H
4 — OLFTi15dias 10
/ 10°
-50000 T T T A T 1 M 1Y RS WH YT
10 10t 10° 100 102 10°  10°  10°
N . —— TiAIV 1dia
Frequencia (Hz) —O— TIAIV 9 dias
—m— TiAlV 15 dias
—O— OLF Ti 1dia
—®— OLF Ti 9 dias
100 —V— OLF Ti 15 dias
-25000

75000

Frequencia (Hz)

182




-20000 10°
—— Acero 1 dia
—0— Acero9dias T 10
—&— Acero 15 dias
—O— 2HF Ac 1dia 10
—— 2HF Ac 9 dias ~N
—V— 2HF Ac 15 dias 10
-15000 [4
102
0 O 01 Y R R AT
10?2 10t 10° 100 102 10° 10*  10°
. —— Acero 1 dia
Frequencia (Hz) =~ ——— Acero 9 dias
-10000 —&— Acero 15 dias
—O— 2HF Ac 1 dia
N | —&— 2HF Ac 9 dias
¥ 100 —V— 2HF Ac 15 dias
-5000 )4
0 . 0 il 1l il .
0 5000 10000 15000 20000 102 10t 10 100 1020 10°  10*  10°
z Frequencia (Hz)
-75000 7
/ — TIAIV 1dia
/ —0— TIAIV 9 dias

—&— TIAlV 15 dias
—O— 2HF Ti 1l dia

—®— 2HF Ti 9 dias
—— 2HF Ti 15 di

-50000 0 1T N T S 1 S A R | AT
10° 100 10° 100 100 10° 10  10°

. —— TiAlV 1dia

Frequencia (Hz)  —o— TiAlV9dias

—&— TiAIV 15 dias

—O— 2HF Ti 1 dia

—o— 2HF Ti 9 dias
—— 2HF Ti 15 dias

7"

-25000

75000 102 10t 10° 100 102 10° 10 10°
z Frequencia (Hz)

183




-20000

—— Acero 1dia

—{+ Acero 9 dias )
—&— Acero 15 dias \v4
—O0— 2LF Ac 1 dia

2LF Ac 9 dias

Yyyoan
Mo e e

Mt/ ,‘.‘,‘v",’\*ﬂ‘,\%’\&)\%&&&&k,

—V— 2LF Ac 15 dias e
-15000 Y/
TN YT TN O VT OO 11 R AT R AN N W11 M O HRI
¥ ) 0t 10° 100 100 100 10°  10°
/ . —— Acero 1 dia
Y. / Frequencia (Hz) ~ —0— Acero9 dias
-10000 4 —8— Acero 15 dias
/’ —O— 2LF Ac 1 dia
= / ( 2LF Ac 9 dias
N ~ /” 100 v 2LF Ac 15 dias
-5000 J jf
ggh PQV
crucesan
0 | | TN AT W T TT B \H;H‘\’"’\\'x'\\?ﬁ\"\‘fﬁ'\/"\&\\"\/\x\«\’\\\ _
10000 15000 20000 10° 100 10° 10t 100 10* 10" 10°
Z Frequencia (Hz)
-75000 : : 10’
— TIAIV 1dia 5
—o— TIAV 9 dias 10
—=— TIAV 15 dias 10
—Oo— 2LF Tildia _
/ 2LF Ti 9 dias N 10
—— 2LF Ti15dias 5
10
10
-50000 T T 1 O V11 A AW R
_ 102 10t 10° 100 102 108 10°  10°
N ) —— TIAV 1dia
Frequencia (Hz) —— TiAIV 9 dias
—&— TiAlV 15 dias
—O— 2LF Tildia
2LF Ti 9 dias
—V— 2LF Ti15 dias
-25000

0 25000

50000
z

75000

theta

10

107

Frequencia (Hz)

a) Diagramas de Nyquist y de Bode de los recubrimgdeoVidrio Bioactivo
fabricados por proyeccion térmica por Llama.
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