Resumen

RESUMEN

El titanio comercialmente puro (Ti c.p.) y la aeacion Ti6AlI4V son los biomateriales
mas ampliamente utilizados para € reemplazo de tgjidos duros. Su mayor aplicacién es
como material para implantes dentales y prétesis articulares como cadera, hombro,
rodilla, etc. Esto se debe a su excelente biocompatibilidad y a las propiedades
mecéanicas adecuadas para estas aplicaciones Se cree que esta biocompatibilidad,
atribuida frecuentemente a su gran resistencia a la corrosion en fluido fisiolégico, es la
principal responsable de la osteointegracion que presenta € titanio para implantes, a
diferencia de los demas metales usados con este mismo propdsito. EI comportamiento
cas inerte del titanio es e responsable de su biocompatibilidad y capacidad de
osteointegracion Este comportamiento es también la causa de que no se produzca un
enlace directo entre el implante y € hueso, sin generar ninguna reaccion adversa en el
tgjido circundante. Sin embargo, a pesar de su gran osteointegracion a largo plazo, se
sabe gue los implantes de titanio se ven siempre rodeados de una fina capa de tejido
fibroso debida a los micromovimientos relativos en la intercara biomaterial-tejido y que,
dependiendo de diversos factores, puede llegar a tener espesores importantes con €l
paso del tiempo. A pesar de las discrepancias en los diagnésticos de falo por
aflojamiento de los implantes, es indiscutible que la existencia de esta cipsula puede
llevar a un deterioro en la funcion del implante, del tejido en la intercara 0 de ambos.
Por lo tanto, la optimizacion de las prestaciones de esta intercara sigue siendo uno de
los retos més importantes en e campo de los biomateriales. De otro lado, aungque
generalmente se acepta que € titanio no genera ninguna reaccién biologica fuerte, en
algunos casos de disfunciéntambién se han encontrado residuos y altas concentraciones

del metd en €l tgjido circundante.

Para optimizar el comportamiento de la intercara implante-hueso existen varios métodos
de modificacion superficial con el objeto de convertir la superficie del titanio,
considerada bioinerte, en una superficie bioactiva; es decir, una superficie que pueda
formar un enlace quimico directo con € hueso. Estos métodos consisten basicamente en

modificar la composicion y estructura de la capa protectora de oxido de titanio (TiO>)
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dd implante convirtiéndola en una capa bioactiva 6 en la aportacion de un
recubrimiento bioactivo. La hidroxiapatita sintética (HA) proyectada por plasma fue el
recubrimiento bioactivo inicialmente propuesto para ese propdésito ya que su
composicion de partida es muy similar ala que tiene la fase mineral del hueso. Los
implantes recubiertos con HA han mostrado una muy buena respuesta a corto plazo pero

poca fiabilidad a largo plazo debido a la degradacion de la capa.

Los vidrios bioactivos son materiales que, en principio, fueron considerados como una
alternativa para ser usados como recubrimiento sobre € titanio y sus aleaciones, ya que
estos vidrios permiten la formacion in vitro e in vivo de una capa de hidroxiapatita
carbonatada (HCA) que promueve € enlace directo con el hueso. Sin embargo, los
primeros intentos por utilizar con este propésito vidrios como los del tipo Bioglass® no
tuvieron éxito debido a la fisuracion producida por las tensiones residuales gereradas
por la diferencia de expansion térmica con € titanio. Como respuesta a este problema,
la Division de Ciencias de los Materiales del Laboratorio Nacional Lawrence Berkeley
(USA) desarroll6 una metodologia de recubrimiento por esmaltado que permite recubrir
con éxito € titanio comercialmente puro (Ti c.p.) y la aleacion Ti6AI4V con vidrios
basados en silice (SiO,). Para lograrlo, las composiciones de los vidrios han sido
modificadas de tal manera que la diferencia en expansién térmica con respecto al titanio
estuviera por debajo de valores criticos, controlando ademas la formacién de una capa
nanométrica interfacial de siliciuro de titanio (TisSiz) que promueve la adherencia del
recubrimiento. Varios estudios han mostrado gque los recubrimientos con atto contenido
de SO, (> 60 % p) estén libres de macrofisuras y son totalmente adherentes, pero no
son bioactivos. Por otro lado, los recubrimientos con bajo contenido de SO» (gj. 53 %
p) son bioactivos pero presentan fisuraciony delaminacion. Estos comportamientos son
consecuencia de la sensibilidad de la expansion térmica y de la bioactividad a
contenido de SO, en € vidrio. A partir de estos resultados y del concepto de material
gradiente, se desarroll6 un recubrimiento bicapa, con un vidrio de alto contenido de
SO, en contacto con € metal para garantizar la integridad estructural del implante y
uno con bagjo contenido de SIO, mezclado con un pequefio porcentaje de particulas de

HA como capa exterior responsable de la bioactividad superficial.
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Los estudios in vitro han corroborado la bioactividad del sistema bicapa, observandose
una répida precipitacion de HCA en presencia de fluido fisiolégico ssimulado. Los
resultados de citocompatibilidad han demostrado que este recubrimiento no presenta
ningun efecto negativo en la funcion celular de los osteoblastos y puede considerarse
citocompatible. También los primeros estudios in vivo han arrojado prometedores
resultados, promoviendo en el sistema bicapa una mas rapida transformacién de hueso

inmaduro a hueso laminar, con respecto a un implante de Ti6AlI4V no recubierto.

Ademés de los estudios in vitro e in vivo, la necesaria caracterizacion general del
comportamiento y propiedades de este nuevo material requiere la evaluacion del
comportamiento mecanico intrinseco del recubrimiento bicapa. Para ello, es necesario
implementar metodologias de ensayos mecanicos de indentacién, los cuales en las
Ultimas dos décadas han pasado de ser una simple herramienta de medicién de durezas,
a ser utilizados para estimar otras propiedades mecéanicas. Estas metodologias permiten
evaluar la tenacidad de fractura, la sensibilidad de la resistencia a fisuras controladas,
estudiar propagacion de fisuras por fatiga en materiales ceramicos y, mas recientemente,

medir la nanodurezay el modulo de elasticidad mediante la indentacion instrumentada.

L os ensayos indentacion Hertziana, también denominados de contacto Hertziano, tienen
ventajas Unicas con respecto a los deméas métodos de indentacion y se llevan a cabo
aplicando una carga localizada sobre la superficie de un materia de estudio, utilizando
para elo una esfera de un material suficientemente rigido. En estos ensayos, a
diferencia de los realizados con indentadores puntiagudos, existe siempre un rango de
cargas para e cua la deformacion es exclusivamente eléstica. Por tanto, se pueden
evaluar propiedades elasticas y plasticas del material, asi como los modos de dafio que
se generan en el material en ambos regimenes. Ademés, el contacto Hertziano permite
simular cualquier tipo de contacto real seleccionando adecuadamente el radio del
indentador y la carga aplicada para, de esta forma, inducir una determinada presion de

contacto en la superficie lo cual genera un estado triaxial de tensiones.

En esta tesis doctoral se estudia entonces la fractura y fatiga por contacto Hertziano de

recubrimientos de vidrio, monocapa no-bioactivo y bicapa bioactivo, sobre Ti6Al4V
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para implantes y protesis. En la Fig. R1 se presenta un esquema de la estructura del
trabgjo realizado en esta tesis.

Este trabajo comienza con un estudio de la influencia del tiempo de calcinacion en la
composicion interfacial y en el dafio por contacto del monocapa con alto contenido de
S0, diseflado para estar en contacto directo con la aeacion. El principal proposito de
este estudio es complementar los trabgjos existentes sobre la influencia de las
condiciones de procesamiento en las caracteristicas del recubrimiento y, asi, definir las
condiciones Optimas para la capa interna definitiva del sistema bicapa bioactivo. Este
estudio mostré que e espesor de la capa interfacial de TisSiz aumenta con €l tiempo de
cacinacion, a igua que la adherencia del recubrimiento medida por diferentes
métodos. Este aumento de adherencia se debe a fuerte enlace formado entre la capa
policristalina de TisSis y el substrato de Ti6AI4V gracias a buen gjuste de red entre

ambas estructuras.

Aunque la adherencia fue mejor para mayores tiempos de calcinacion, se decidio
calcinar la capa primaria durante e minimo tiempo que permitiera obtener un espesor
suficiente de TisSi; para promover la adherencia, reduciendo al maximo la porosidad
para no comprometer la resistencia del recubrimiento. Este tiempo permitié ademas la

adecuada sinterizacion y densificacion del recubrimiento.

Una vez determinadas las condiciones Optimas de calcinacién del recubrimiento
monocapa, se estudia su respuesta al contacto Hertziano monotonico usando diferentes
radios de esfera. El primer dafio producido fue la fisura tipo anillo, convirtiéndose en
cono para una carga ligeramente mayor, demostrandose que la relacion entre el tamafio
del defecto critico y €l radio de contacto, c./a, para los diferentes radios de esfera cae
dentro del rango de Auerbach. Esto coincide con la observacion de una fisura anillo
estable y completamente superficial. El valor de la carga critica parala aparicion de esta
fisura, Pcs, ha sido utilizado para estimar satisfactoriamente la tenacidad de fractura y
tensiones residuales utilizando un factor de intensidad de tensiones para un defecto
semi-eliptico pre-existente, precursor de la fisura, sometido a gradiente de tensiones

inducido por €l contacto Hertziano.
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IMPLANTES Y PROTESISDE TITANIO
Bioinerte

Biocompatible®— Osteointegrable Tejidofibroso

SUPERFICIE BIOACTIVA MONOCAPA BIOACTIVA

Recubrimiento de vidrio bioactivo Fisuracion y mala adhesion

COMPORTAMIENTO in vitro

RECUBRIMIENTO BICAPA: MATERIAL GRADIENTE | | Formacién de HCA y adhesién de
T S0,+ HA ® Bioactividad osteoblastos

- S0O2® Integridad estructural COMPORTAMIENTO in vivo

Ti6AI4V

Més rapida formacion de hueso

laminar (— micromovimientos)

P COMPORTAMIENTO MECANICO?

Contacto Hertziano: régimen elastico a H METODOSCONVENCIONALES

Caracterizacion limitada

ineléstico y simulacién de condiciones de aplicacién

COMPORTAMIENTO DE LA CAPA COMPORTAMIENTO DEL BICAPA AL
INTERNA AL CONTACTO HERTZIANO EN CONTACTO HERTZIANO EN AIRE Y SBF
AIRE
I
CONTACTO MONOTONICO CONTACTO MONOTONICO
Influencia del procesamiento y caracterizacion de la Airey SBF después de formar HCA
capa 6ptima
CONTACTO ESTATICO Y CiCLICO CONTACTO ESTATICO Y CICLICO
Respuesta superficial y de laintercara Airey SBF después de formar HCA
CARACTERIZACION DEL CARACTERIZACION DEL
COMPORTAMIENTO DE LA CAPA COMPORTAMIENTO DEL BICAPA AL
INTERNA AL CONTACTO HERTZIANO CONTACTO HERTZIANO

ANALISISDEL COMPORTAMIENTO
GRADIENTE DEL RECUBRIMIENTO BICAPA

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Figura R1. Esquema de la estructura de la tesis.
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L os dafios posteriores a las fisuras anillo y cono, observados a incrementar la carga de
contacto, estén claramente determinados por la deformacion pléstica del substrato
metalico. Esto se demostré a comparar con la secuencia de dafios observados en vidrios
monoliticos, tanto fundidos y sinterizados, en los cuales la fisura anillo se present6 para
una carga mayor gque en €l caso del recubrimiento, seguida solamente por la formacion
del cono y la aparicién gradua de fisuras anillo y cono secundarias afuera del anillo-
cono primario. Esta deformacion plastica del substrato es la responsable de la fisura
radial que se forma en & recubrimiento desde la intercara y sobre € ge de contacto,
debido a la tension de flexion biaxia inducida sobre la cara inferior del recubrimiento.
La delaminacion del recubrimiento que se presenta después de la fisuraradial, a cargas
superiores, obedece al efecto combinado de la deformacion pléstica del substrato y a la
presencia de las fisuras radiales, acentuando €l efecto de la tension cizalante en los
bordes de la huella en e metal. Por o tanto, d meta se ve protegido a expensas del
dafo en € recubrimiento, 1o que significa que, ademés de fomentar la funcionalidad
como biomaterial, protegiéndolo contra la corrosion y sirviendo de capa primaria del
bicapa bioactivo, este monocapa también aumenta la resistencia del substrato metélico

al dafio por contacto Hertziano monotonico.

La degradacion del monocapa debida al contacto Hertziano estético y ciclico ha sido
estudiada utilizando como criterio de dafio la aparicion de la fisura anillo. La
sensibilidad del recubrimiento a la carga estatica es similar a la que presenta un vidrio
comun con € mismo porcentgje de SiO, y su comportamiento ha sido racionalizado a
partir de laley potencial de crecimiento de fisura, obteniendo una expresién matematica
que relaciona la carga aplicada con el tiempo de contacto. Por otra parte, la comparacion
entre la cinética de formacion de la fisura anillo bgo contacto estético y ciclico
demuestra la existencia de un efecto de la carga ciclica, € cual generamente se asume
gue no existe en los vidrios comunes. Esta sensibilidad a la carga ciclica se asocia a
carécter sinterizado del recubrimiento, permitiendo que exista un mecanismo de
disminucion del apantallamiento que gercen inicialmente las microfisuras entre los
bordes de particulas sinterizadas, Kapt, en €l factor de intensidad de tensiones aplicado,
Ka Esto permite que el vidrio sinterizado se degrade mecanicamente bajo cargaciclicaa

diferencia de lo que sucede en un vidrio fundido. El crecimiento de fisuras por fatiga en
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el recubrimiento de vidrio sinterizado ha sido racionalizado y se ha obteniendo una
relacion entre la carga maxima aplicada, Pmax, Y € nimero ce ciclos para propagar la
fisura, Np, a partir de una ley modificada de Paris-Erdogan El gjuste de estarelacion a
los resultados experimentales ha permitido corroborar el comportamiento a fatiga
tipicamente ceramico del vidrio sinterizado, con una fuerte dependencia del crecimiento
de fisura con € factor de intensidad de tensiones méximo, Kmax, Y una débil

dependencia con la amplitud del mismo factor, DK.

La resistencia de la union recubrimiento monocapa-substrato al contacto Hertziano
ciclico fue estudiada utilizando como criterio de dafio la primera delaminacion
observada monotonicamente. Los resultados mostraron que este dafio aparece para
cargas de contacto dclico menores ala carga minima que produce el mismo dafio
monotonicamente y que existen dos mecanismos segun € nivel de la carga naxima
aplicada. Para € rango en €l cual la carga maxima ciclica, Pmax, €S menor que la carga
critica monotonica para formar la fisuraradial, P, la delaminacion ciclica se debe a la
tensién residual, esencialmente en modo |, que se induce en la intercara. Esta tension
residua es la consecuencia de la deformacion pléastica del substrato y de la recuperacion
eléstica del recubrimiento, durante la descarga. La deformacion pléastica del substrato se
atribuye fundamentalmente a un efecto de creep ciclico acentuado por €l incremento de
latension efectiva aplicada sobre el substrato debido a la degradacion ciclica superficial
del recubrimiento. De otro lado, para Pmax > Py, con presencia de fisura radial desde el
primer ciclo, la delaminacion ciclica se debe esencialmente a la tension de cizalladura
gue se induce en € borde exterior de la huella de la deformacion plastica del substrato,
la cua alcanza una magnitud importante ya que, ademas del mismo efecto de creep
ciclico antes mencionado, € incremento de la tensién efectiva aplicada es mayor por la
mayor degradacion superficial del recubrimiento. El efecto de la tension de cizalladura
se ve acentuado por la presencia de las fisuras radiales que, ademas, hacen que la

recuperacion elastica del recubrimiento durante la descarga se vea inhibida

El trabgo reaizado en esta investigacion se completa con la caracterizacion de la

respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto Hertziano.
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En lo que respecta a los dafios producidos durante el contacto Hertziano monoténico en
aire, como en el caso de la capa interna previamente estudiada, el primer dafio es la
fisura tipo anillo. B comportamiento sigue de manera aproximada la ley de Auerbach,
Pca@ Re, parad rango de radio de esferas utilizado, ya que la influencia del substrato en
laformacién de esta fisura es minima, a diferencia de lo que sucede en el recubrimiento
monocapa. La comparacion de los valores de P, entre el recubrimiento monocapay el
bicapa muestran una mayor resistencia del primero debido tanto a su mayor tenacidad
de fractura intrinseca como a las elevadas tensiones residuales por desgjuste en
expansion térmica en la capa externa del bicapa. Los dafios posteriores que aparecen en
el bicapa para mayores valores de carga, fisura radial y delaminacion de las intercaras
externa e interna, son claramente sensibles al radio de esfera. Esta tendencia se debe a
predominio de la tension de flexidn en las intercaras para los menores valores de R
promoviendo la fisura radial, y de la tension cizallante en € substrato para |los mayores
valores de R permitiendo la delaminacion sin presencia de fisuras radiales. La
delaminacion del recubrimiento bicapa con respecto a substrato presenta una mayor
resistencia que € recubrimiento monocapa como consecuencia del  mayor

apantallamiento de latension en laintercara con €l substrato gercido por la doble capa.

Los resultados comparativos entre la respuesta al contacto monoténico de los
recubrimientos monocapa y bicapa han demostrado la mayor capacidad de prevencion a
la formacion del primer dafio del recubrimiento monocapa Esto puede ser considerado
como una verificacion de la hipétesis a partir de la cual ha sido disefiado este
recubrimiento bicapa, en la cual, a partir del concepto de material gradiente, se espera
gue la capainterna sea la responsable de la integridad mecanica del sistema, mientras la
capa externa se encarga de la bioactividad y, por lo tanto del enlace con el hueso, a

expensas de su disolucion parcia en e medio fisiolgico.

La degradacion del recubrimiento bicapa bioactivo por € contacto Hertziano estatico y
ciclico en aire se estudio utilizando nuevamente como criterio de dafio la fisura anillo.
La degradacion bajo carga estética se atribuye al mecanismo clésico de fisuracion de

solidos vitreos por corrosion bagjo tension. La mayor degradacion observada bajo
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contacto ciclico es atribuida a mismo mecanismo que actla en e recubrimiento

monocapa.

El contacto estético en e recubrimiento bicapa generé mayor degradacién que en €
caso del recubrimiento monocapa debido a la composicion quimica de la capa externa,
lacual es més susceptible aladisolucién y, por lo tanto, ala corrosion bajo tension. Las
elevadas tensiones residual es térmicas de la capa externa con respecto a la capa interna,
el substrato y las particulas de HA, también aceleran la fisuracion bagjo carga estética.
También B presencia de otras fases ademas de la HA, como las que resultan de la
devitrificacion del vidrio, no sdlo generan tensiones residuales locamente elevadas,
sino que también reducen la resistencia a la propagacion de fisuras debido a su baja
tenacidad.

La degradacién bajo contacto ciclico del recubrimiento bicapa es considerablemente
mas rapida que bajo contacto estético, obedeciendo al mismo mecanismo de reduccion
del apantallamiento por microfisuracion descrito en € caso del recubrimiento
monocapa. En este caso, las diferencias microestructurales determinan la diferente

respuesta de los dos recubrimientos.

A pesar de la clara influencia del substrato en la respuesta a contacto estético y ciclico
del recubrimiento monocapa, la degradacion es mayor en e recubrimiento bicapa,
demostrando e papel predominante de las diferencias microestructurales y quimicas en

el diferente comportamiento de los recubrimientos.

L os resultados comparativos del comportamiento de fisuracion estéticay ciclica entre el
recubrimiento monocapa y e bicapa, no solamente demuestran que la capa interna es
mas resistente a la iniciacion del dafio, sino también mas tolerante a su presencia. Esto
significa que e sistema hicapa ha sido diseflado de ta manera que cumple
razonablemente bien con ambas filosofias de disefio en su capa interna: mayor
prevencion y tolerancia de los dafios monotonicos, estaticos y ciclicos. Estos resultados
son consistentes con la hipétesis de material gradiente a partir de la cual se disefié este

recubrimiento bicapa bioactivo.
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El estudio de la respuesta del sistema bicapa bioactivo a contacto Hertziano
monoténico, estético y ciclico en presencia de fluido fisiolégico ssmulado (SBF) a
37°C, después de 2 meses de inmersion, mostrod la degradacion del recubrimiento bicapa
bajo ambos tipos de carga. El primer y Unico tipo de dafio que se produce durante el
contacto monotonico del recubrimiento bicapa en SBF es una impresion residua de
forma circular. Este dafio es consecuencia de la naturaleza poco densa, micro y
macrofisurada, y de baja tenacidad de la capa precipitada de HCA que permite que se
produzca una deformacion permanente, inhibiendo la formacion de la tipica fisura
anillo. EI mecanismo por el cual se produce esta impresion permanente es el colapso y
compactacion consecutivos de los aglomerados de los cristales de HCA. Su colapso se
debe fundamentalmente a la fractura de los cristales por su baja tenacidad de fractura 'y
al posible dedlizamiento entre ellos. Esto se ve seguido por la compactaciéon de los
residuos generados en espacios disponibles los cuales permiten que la tension se

transmita a los cristales vecinos, permitiendo que e colapso de la estructura se repita.

El estudio de la degradacion del recubrimiento bicapa por contacto estatico y ciclico en
presencia del SBF, utilizando como criterio de dafio la proyeccion del area dafiada
(PAD), mostré la degradacion del recubrimiento con ambos tipos de carga. La
degradacion bajo contacto ciclico fue de nuevo claramente mayor como consecuencia
de la participaciéon de otros mecanismos que se suman a efecto de la corrosion bajo
tension que actlia exclusivamente durante el contacto estético. Para los menores valores
de Pmax (menores que 30 N), los dafios tanto estaticos como ciclicos se concentran
basicamente en la capa de HCA, siendo de magnitud claramente mayor en € caso
ciclico ya que, ademas del mecanismo de corrosion bajo tension, también se produce
dafio cuasiplastico ciclico en la capa remanente externa que incrementa la magnitud del
dafno. Por e contrario, con los mayores valores de Pnax (mayores que 30 N) ambos tipos
de carga afectan a todas las capas del sistema. En el caso estético, iniciamente se
concentra enla capa de HCA, luego en la capa remanente externa del recubrimiento y
finAlmente alcanza la capa interra. Debido a la diferente resistencia a la disolucion de
estas dos capas, e aumento del dafio disminuye a intervenir la capa interna. En e caso
ciclico se presentan también cambios en |os incrementos de dafio segun intervienen las

diferentes capas. De igual manera, a contactar la capa interna se presenta una nueva
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meseta de dafio constante para luego pasar a un incremento de dafio menor debido a la
mayor resistencia de esta capa a la formacién de un dafio cuasi-plastico ciclico ya que

las microfisuras forman un espesor muy delgado en su exterior.

Las caracteristicas que presentan los dafios estaticos y ciclicos en SBF, a medida que
avanzan hacia la intercara con el substrato, coinciden con las destacadas a partir de la
comparacion de la respuesta al contacto monotonico, estatico y ciclico en aire, entre €
recubrimiento monocapa y € bicapa. Estas caracteristicas permiten concluir que la
respuesta del recubrimiento bicapa a contacto Hertziano es razonablemente coherente
con la hipétesis de material gradiente a partir de la cua ha sido disefiado: por un lado la
utilizacion de una capa interna mecanicamente fiable, responsable de la integridad
estructural del sistema, mientras que la capa externa, mecanicamente poco resistente
pero bioactiva, es la responsable de la éptima fijacion al hueso la cual se alcanza a
expensas de la disolucion superficial parcial de esta capa que, a su vez, comprometera
aun més sus propiedades mecénicas, exigiendo aln més, un meor comportamiento

mecanico de la capa interna.

Los resultados obtenidos en este trabajo utilizando la metodologia del contacto
Hertziano para € estudio del comportamiento de fisuracion bagjo cargas monotoénicas,
estéticas y ciclicas, sugieren la viabilidad de extender suaplicacion a otros sistemas, al
igual que lade las expresiones obtenidas, para el estudio de otros sistemas similares, no
solamente en e ambito de los biomateriadles, sino en general para otros tipos de

componentes estructurales.
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