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Capitulo 5

Resultados y Discusion I11.
Recubrimiento bicapa bioactivo:
Contacto monotonico,

estatico y ciclico

El trabgjo realizado en esta Tesis Doctoral finaliza con e estudio del sistema bicapa que
ha sido especialmente disefiado para ser utilizado definitivamente a nivel clinico. Este
sistema esta compuesto por una capa externa bioactiva y una capa interna no bioactiva
sobre la cua se ha centrado € trabagjo en los capitulos anteriores. Este capitulo se inicia
con la descripcion de las caracteristicas microestructurales del recubrimiento bicapa y
de su comportamiento frente al contacto Hertziano monoténico. Posteriormente se
estudia su respuesta al contacto Hertziano estético y ciclico en aire para finamente
caracterizar su comportamiento bajo estos mismos tipos de carga en fluido fisiolégico
simulado (SBF).
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5.1. Caracterizacion microestructural y de la respuesta al contacto

Hertziano monotonico del recubrimiento bicapa bioactivo

El comportamiento in vitro e in vivo del recubrimiento bicapa, con capa externa
bioactiva de vidrio con particulas de HA sintética, ha sido caracterizado en trabajos
anteriores en los cuales se ha mostrado su potencial para ser aplicado definitivamente
sobre implantes y prétesis de Ti6Al4V. En lo referente @ comportamiento in vitro, los
ensayos de inmersion en fluido fisiolégico simulado (SBF) han mostrado la capacidad
que tiene esta capa de precipitar HCA homogénea en poco tiempo [72]. Por otro lado,
los primeros estudios in vivo reaizados utilizando un implante recubierto en un defecto
de tibia de porcino sugieren una mas rapida formacion de hueso maduro alrededor del
implante, debido a una reduccién de micromovimientos entre el implantey e hueso
[73]. Los prometedores resultados que la mostrado este sistema en los ambitos antes
mencionados se complementan en este trabgo con la investigacion de su

comportamiento mecanico.

En los apartados anteriores, se ha caracterizado la respuesta de la capa interna (6P64C)
de este recubrimiento bicapa al contacto Hertziano monotonico, estético y ciclico. El
proposito de este apartado es utilizar la misma metodologia para € estudio del
comportamiento mecénico del recubrimiento bicapa. Con este estudio, ademés de
conocer la respuesta intrinseca del sistema al contacto, se puede comprobar la eficacia
del concepto de material gradiente, por comparacion con las propiedades determinadas

con la misma metodologia en €l recubrimiento monocapa (capa interna).

Las capas se han depositado mayoritariamente por sedimentacion, aunque en algunos
casos se utilizd la técnica de inmersion en suspension de particulas con e fin de
comparar con muestras recubiertas en toda la superficie. La capa interna de este sistema
esta compuesta por e recubrimiento monocapa 6P64C @to contenido de SO,) y la
capa externa consiste en una matriz de vidrio de bajo contenido de SIO, (6P53B) con
particulas dispersas de HA sintética que promueven la precipitacion de HCA en
presencia del fluido fisiologico. Esta capa externa se denota en el resto del trabajo como
6P53B+5HA.
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Capitulo 5

En esta seccion se describen en primer lugar las principales caracteristicas
microestructurales del recubrimiento bicapa. Posteriormente € presentan los dafios
debidos a contacto Hertziano monotonico con diferentes radios de esfera y los
mecani smos asociados a dichos darios.

5.1.1. Caracterizacioén microestructural del recubrimiento bicapa bioactivo

El primer aspecto microestructural a destacar en el recubrimiento bicapa es su espesor
global de aproximadamente 125 nm, tal como se puede apreciar en la Fig. 5.1. Lavista
superior del recubrimiento 6P53B+5HA (Fig. 52) muestra un ligero aumento en la
porosidad con respecto a recubrimiento 6P64C (ver Fig. 3.19) debido a las burbujas de

oxigeno asociadas a la reaccion interfacia (ver ec. 1.1).

6P53B+5HA

Ti6Al4V

Figura 5.1. Aspecto de la seccion transversal del recubrimiento bicapa bioactivo
6P64/6P53B+5HA: a) Pulida; b) Puliday atacada con reactivo acido.

Esta similitud se debe a que la Unica fuente de porosidad en la capa externa del bicapa
es e aire atrapado entre las particulas sinterizadas, la cual, a su vez es la principal
fuente de porosidad en el recubrimiento 6P64C, posiblemente debido a minimo tiempo

de calcinacion utilizado. En la vista superior también se puede observar la presencia de
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las particulas de HA, algunas de elas formando aglomerados, de las cuales emanan
fisuras Estas fisuras son consecuencia, probablemente, de la tensién residual debido al
desgjuste en la expansion térmica entre las particulas de HA y la matriz amorfa, la cua
disminuye répidamente en la direccion radial de las particulas [165]. La importancia de
esta tension residual fue analizada por GomezVegay col. [165] y ya fue comertada en
relacion con las particulas de fase cristalina de fosfato de calcio y sodio presentes en €
recubrimiento monocapa 6P64C (er seccion 3.2.3). Los andliss por SEM-EDS no
muestran la presencia de fases por reaccion 6 difusion entre las particulas de HA y la
matriz vitrea de 6P53B.

En la Fig. 52 destaca también la presencia de cristales claramente visibles en el

recubrimiento 6P53B+5HA, resultado de la devitrificacion del vidrio. A diferenciade lo
que sucede en e recubrimiento 6P64C, la magnitud de la devitrificacion de la capa
externa del bicapa es claramente superior como se infiere inmediatamente a partir de la
evidencia de los picos presentes en el patron de difraccion de rayos X (Fig. 5.3).
Ademas de cristales de fosfato de calcio y sodio (2.4Ca0-0.6N&0-P.0Os), que también
estan presente en el 6P64C, la capa externa contiene cristales de un silicato de sodio y
cacio (Na0O-3Ca0-Si0>) y otros de un slicato de cacio y magnesio [CaMg(SiO3)2].
Esta mayor devitrificacion de la capa 6P53B+5HA se atribuye fundamentalmente a la
diferente composicion quimica ya que ambos vidrios han sufrido una historia térmica

similar durante y después de su fabricacion.

El andlisis por AFM que se presenta en la Fig. 5.4 complementa las observaciones
superficiadles de SEM antes mencionadas. En esta figura se aprecian claramente las
fisuras que emanan de la intercara HA/6P53B, |a microfisuracion en el seno de la matriz

vitrea, y lamorfologia de los cristales producto de la devitrificacion.

El atague con €l reactivo acido (ver seccién 2.2) sobre la seccion transversal del bicapa
revela los bordes de las particulas sinterizadas (Fig. 5.1). Se puede notar que la capa
externa es claramente més sensible a dicho ataque debido a su composicion quimica que
la hace més degradable, siendo ésta una de las caracteristicas que determina su
bioactividad.
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Capitulo 5

Figura 5.2. Caracteristicas microestructurales superficiales del recubrimiento bicapa
bioactivo 6P64/6P53B+5HA: a) Vista general de la porosidad, macro y microfisuras, y
de las particulas de HA; b) Detalle de las particulas de HA mostrando las fisuras que
surgen de la intercara con la matriz de vidrio; ¢) Pequefios cristales debido a la
devitrificacion parcial del vidrio.
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Debido al proceso de sedimentacion de las particulas, la microestructura que se observa
en la Fig. 51b corresponde a una distribucion aternada de tamafios de particulas:
secuencia de tamafios mayores en contacto con € metal y menores en el exterior de la
capa interna, lo cua se repite en la capa externa. En corsecuencia, las microfisuras
estardn més concentradas en € exterior de la capa interna, mientras que en la capa
externa estaran distribuidas mas uniformemente debido a la distribucion mas

homogénea de |las particulas de HA.
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Figura 5.3. Patron de difraccion de rayos X correspondiente al recubrimiento bicapa
bioactivo.

5.12. Respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto Hertziano

monotdnico

Siguiendo la misma metodologia empleada para € recubrimiento monocapa 6P64C, en
el mapa de dafio que se presentaen laFig. 5.5 se resume la secuencia de dafios durante
el contacto Hertziano monotonico para diferentes radios de esfera de WC-Co. En la Fig.
5.6 se ilustran las morfologias de los dafios que aparecen y que caracterizan a las

distintas regiones del mapa de daf.
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5.1.2.1. Fisura tipo anillo (FA)

El primer dafio que se aprecia en la capa externa del bicapa (6P53B+5HA), segin se
muestra en el mapa de dafio, es la fisura tipo anillo (Fig. 5.6a) para todos los radios de
esfera utilizados. H siguiente dafio que aparece es también la fisura conica (Fig. 5.6b),
la cua ocurre cuando la carga es ligeramente superior, con un comportamiento de la
carga critica con respecto a radio de esfera practicamente idéntico al que presenta la
fisura tipo anillo: P a Re. En @ recubrimiento bicapa, la curva que relaciona la carga
critica para lafisura anillo, Pc,, con e radio de esfera, Re, tiene un comportamiento mas
gustado alaley de Auerbach, Py a Re (Fig. 5.7a), lo cual se debe a la poca influencia
de la deformacién pléstica del substrato. Esto es contrario a lo que sucede en €l
recubrimiento monocapa (6P64C) en € cud la deformaciondel substrato es importante

entodo el rango de radios de esferay con cargas mucho menores a P, (seccion 3.2.2).

La tension de cizaladura estimada para un rango de valores posibles dd médulo de
elagticidad del compuesto (Fig. 5.9), pone de manifiesto que ésta es muy pequefia en €
substrato. Asi, por gemplo, para Re < 1.25 mm, la carga critica que induce la
plastificacion del substrato en la intercara, Pys» 30 — 50 N, es superior a los valores de
Pca en ese rango de Re (Fig. 55). Por lo tanto, en este rango de R, la formacion del
anillo depende sb6lo del recubrimiento. Por otro lado, para valores de Re superiores a
1.25 mm, aunque los valores de Pys que se pueden inferir a partir de laFig. 5.9 no son
claramente superiores a los valores de P, en la Fig. 5.5, la deformacion plastica podria
giercer dguna peguena influencia en la formacién de la fisura anillo. Sin embargo, la
respuesta inicial del bicapa a contacto monotonico esta fundamentalmente determinada
por la capa externa (Pca a Re), debido a apantallamiento que gerce e recubrimiento
sobre la tenson que actla en la intercara con el substrato como consecuencia de su
mayor espesor ( ~ 125 nm) comparado con el espesor del recubrimiento monocapa (~
40 nm).

En la Fig. 5.7a se puede observar gque la carga critica para formar la fisura anillo en €
recubrimiento monocapa 6P64C, es superior a la del recubrimiento bicapa. La razon

debe buscarse en la menor tenacidad de fractura aparente del recubrimiento
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6P53B+5HA como consecuencia de una serie de factores que se describen a

continuacion:

Figura 5.4. Aspectos microestructurales en la superficie del recubrimiento bicapa
bioactivo 6P64/6P53B+5HA: @) Particula de HA en la que se muestra la fisura que
emana de laintercara con la matriz vitrea; ¢) Microfisuras en € seno de la matriz vitrea;

b) Cristal resultado de la devitrificacion del vidrio.

1. Las elevadas tensiones residuales de traccion que sufre esta capa debido al
importante desgjuste en la expansion térmica con respecto, tanto a la capa interna
como a substrato de Ti6AI4V (@agpsas = 11.5x 10°°C! vs. agpeac = 9.1 x 10°°Cly
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atisaiav = 9.1-9.8 x 10°°C?). Estas tensiones son las responsables de la macro y
microfisuracion presente en € seno de la matriz vitrea de la capa 6P53B+5HA.

2. El desgjuste en la expansion térmica entre las particulas de HA y la matriz vitrea del
recubrimiento 6P53B+5HA genera también tensiones residuales de traccion en la
matriz, capaces incluso de crear microfisuras, las cuales también contribuyen a la

reduccion de la tenacidad intrinseca de la capa externa.
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Figura 5.5. Mapa de dafios producidos en el recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA
durante e contacto Hertziano monotonico con diferentes radios de esferas de WC-Co.

3. Las elevadas tensiones residuales de traccion que sufre esta capa debido al
importante desgjuste en la expansion térmica con respecto, tanto a la capa interna
como a substrato de TiBAI4V (aepsas = 11.5x 10°°C? contraagpeac = 9.1 x 10°%°C
Ly aTigaiav = 9.1-9.8 x 10%°C?). Estas tensiones son las responsables de la macro y

microfisuracion presente en € seno de la matriz vitrea de la capa 6P53B+5HA.
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Figura 5.6. Morfologia de los dafios producidos durante el contacto monoténico con
esfera de WC-Co (R. = 0.8 mm) en el recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA: Q)
Fisura anillo, Pca = 30 N + 2; b) Fisura conica, P.c = 40 N * 3; ¢) Fisura radia y
delaminacion en la intercara externa, Pmax = 80 N £ 5; d) Fisura radia y delaminacion
en la intercara interna, Pmax = 120 N + 7; €) Fisura radia y delaminacion en ambas
intercaras con la fisura radial alcanzado la superficie exterior, Pmax = 130 N £ 5; f)
Condicién para la cua los didmetros de la delaminacion en las intercaras son
aproximadamente iguales, Pmnax = 140 N £ 5.
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Figura 5.7. Comparacion entre la respuesta a contacto Hertziano monoténico de los
recubrimientos monocapa 6P64C y bicapa 6P64/6P53B+5HA: @) Cargas criticas parala
fisura anillo, Pc,, en funcidn del radio de esfera, Re; b) Cargas criticas para delaminar
con respecto al substrato, Pyg, en funcion del radio de esfera, Re.
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4. El desguste en la expansion térmica entre las particulas de HA y la matriz vitrea del
recubrimiento 6P53B+5HA genera también tensiones residuales de traccion en la
matriz, capaces incluso de crear microfisuras, las cuales también contribuyen a la

reduccion de la tenacidad intrinseca de la capa externa.

Las consideraciones anteriores nos indican que la respuesta al contacto Hertziano
monotonico de la capa externa del recubrimiento bicapa estd determinada
fundamentalmente por |a respuesta mecanica de dicha capa, con muy pocainfluencia de
la deformacion pléstica del substrato. Por le contrario, El recubrimiento monocapa
6P64C, a pesar de recibir una gran influencia de la deformacién del substrato, ofrece
mayor resistencia a la formacion de la fisura anillo debido a su mayor tenacidad de

fractura aparente.

5.1.2.2. Fisuraradial y delaminacién en la inter cara entre capas

La fisuraradia en la parte inferior de la capa de 6P53B+5HA (FRe) y la delaminacion
de esta capa (Delie) representan los dafios que aparecen después de la fisura cénica (Fig.
5.5). Estos son sensibles a radio de la esfera: para R, = 0.5 mm se forma primero la
fisura radial en la capa de 6P53B+5HA, seguida de una fisura conica secundariay de la
delaminacion en la intercara con € 6P64C; paraR. = 0.8 mmy R. = 1.25 mm tiende a
predominar la delaminaciony la fisura conica secundaria sobre la fisura radia. Con los
mayores valores de R. (1.6 mm y 2.5 mm), € predominio pasa a ser claramente de la
fisura conica y de la delaminacion, sobre la fisura radial. Por tanto, existe una clara
tendencia a predominio de la fisura radial para vaores pequefios de Re, mientras que
para los vaores mayores de Re predomina la delaminacién. Esto es la consecuencia de

las diferencias en la magnitud del campo de tensiones que se induce en cada intercara.

En el apartado sobre la respuesta del recubrimiento monocapa 6P64C a contacto
Hertziano monoténico (3.2.2) se analizd la relacion directa entre la fisura radia y la
tension de flexion que se induce en la parte inferior del recubrimiento, en contacto con
el substrato. Se mostré que esta tension es consecuencia de la deformacion pléstica del

substrato. En la capa externa (6P53B+5HA) del recubrimiento bicapa, para cargas
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claramente superiores a los valores de P, la tension de flexion inducida en su parte
inferior, en contacto con la capa 6P64, se debe, tanto a desgjuste elastico entre las dos
capas (Egpes » 70 GPay Egpsa+sHa » 100 GPa; Fig. 5.8), como a la deformacion pléstica
del substrato (Fig. 5.9). Por otra parte, no se considera la influenciadelatension sq =s»
(en e ge de carga) debido a contacto Hertziano gc. 1.18), ya que su magnitud es
despreciable comparada con las dos anteriores. Todas estas contribuciones son
inversamente proporcionales a radio de la esfera: los radios més pequefios inducen

mayor flexion por desgjuste eléstico y mayor deformacion pléstica en el substrato para
un mismo valor de Pmax, COMO Se aprecia en la distribucion de tensiones de la Fig. 5.9.

Esto explica el predominio de lafisuraradia sobre la delaminacién en laintercara entre

las capas de |os recubrimientos para los menores valores de Re.

Una vez formada la fisura radid, para un vaor de Pnax mayor, se presenta la
delaminacién en la mencionada intercara por un mecanismo similar a observado en la
delaminacion monotonica del recubrimiento monocapa 6P64C (ver seccion 3.2.2). La
tension de cizalladura en la intercara entre las dos capas inducida por la deformacion
plastica del substrato y las fisuras radiales en la capa 6P53B+5HA induce la
delaminacion de las capas durante la fase de carga. La delaminacion progresa desde
puntos alejados del gje de carga hacia éste (ver Fig. 5.6) generando un patrén de franjas

de interferencia de colores como el observado en el recubrimiento monocapa 6P64C.

Para los mayores valores de R, la tensidn de flexion que se induce en la intercara entre
capas es menor y, por lo tanto, no predomina la fisura radial en dicha intercara.

Inicialmente predomina la tension de traccion radial en la superficie de contacto dando
lugar a la formacion de una fisura conica secundaria en € recubrimiento 6P53B+5HA.
A cargas mayores, la deformacion plastica del substrato empieza a contribuir de forma
significativa ala delaminacion de las capas de vidrio durante la descarga. Esto se debe a
que la tension residual inducida por la recuperacion eléstica de la capa externa. La
recuperacion dastica de la capa externa se favorece por ausencia de fisuras radiales.

Este mecanismo es claramente similar al que permite € inicio de la delaminacion ciclica

del recubrimiento monocapa 6P64C en e régimen Pmax < Prc (Ver seccion 4.3) lo cual se

313



Recubrimiento Bicapa Bioactivo: Contacto Monotonico, Estético y Ciclico

ve reflgado en la similitud del patron de interferencia que se forma en ambos casos
(Figs. 5.10ay Fig. 4.22).
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Figura 5.8. Médulo de easticidad medido mediante nanoindentacion Berkovich en la
superficie de los recubrimientos monocapa (6P64C) y bicapa (6P64/6P53B+5HA), al
igual que en laaleacion TiGAl4V.

Al seguir incrementando la carga, de manera similar a lo que sucede ciclicamente en €
monocapa para Pmax < Py, la deformacion plastica es suficiente para producir la fisura
radial. Una vez estas fisuras aparecen, se observa unatendencia a cambiar el mecanismo
de delaminacion, como se aprecia en la Fig. 5.10b, de manera que € patron de
interferencia en esta figura es similar a observado antes para los valores pequefios de

Re, por la presencia de las fisuras radiales.

Cabe destacar el hecho de que todos los dafios descritos se producen antes de que
aparezca la delaminacion en la intercara con el substrato. Esto demuestra la proteccion
efectiva del meta que gerce € sistema bicapa debido a mejor comportamiento

mecanico de la capa interna.

314



Capitulo 5

5.1.2.3. Fisuraradial y delaminacion en la intercara recubrimiento-metal

En la Fig. 5.5 se aprecia que la delaminacion en la intercara del recubrimiento con el
substrato (Del;;) esta precedida por los mismos dafios: la fisura radial en la intercara del
recubrimiento con el substrato FR;), acompafiada de la formacion de mas fisuras
radiales en la intercara entre capas, y de més fisuras conicas secundarias en la capa
externa. Este predominio de la fisura radia se debe a la magnitud de la tension de
flexion que se induce en la intercara con e substrato. Para |os valores pequefios de Re
esta tension de flexion se debe exclusivamente a la deformacion pléstica del substrato,
la cual se ve incrementada por el considerable dafio acumulado en la capa externa
6P53B+5HA. La magnitud de la deformacion del substrato para los valores pequefios de
Re se evidencia en la rapidez con la que se produce la delaminacion en la intercara con
el substrato después de la formacion de la fisura radial en dicha intercara, como se
puede notar en € corto recorrido para alcanzar € limite FR; + Ddl;i en esta zona (Fig.
5.5).

Enla Fig. 5.5 se puede notar la mayor dificultad en alcanzar la suma de la fisura radial
en la intercara con € substrato y la delaminacion en dicha intercara, a medida que
aumenta Re. Esto es consecuencia de la menor deformacion plastica del substrato que se
induce para los mayores valores de R.. Por tanto, para mayores valores de R, se
requiere un incremento mayor en la carga maxima para gnerar la fisura radial en la

intercara con €l substrato, la cua precede ala delaminacién en esta misma intercara.

La ata adhesidon entre la capa interna 6P64C y e substrato evita que, a pesar del
incremento en la deformacion pléstica a aumentar la carga, la delaminacion de dicha
capa se presente debido a la recuperacion elastica durante la descarga. Una vez formada
la fisura radia en la intercara con € substrato, la delaminacion en esta intercara se
presenta para una carga superior siguiendo e mismo mecanismo que produce la
delaminacién monotonica en e recubrimiento monocapa 6P64C, como se puede inferir

apartir de lasimilitud en el patron de interferencia que se produce (Fig. 5.6d).

315



Recubrimiento Bicapa Bioactivo: Contacto Monotonico, Estético y Ciclico

T

i
i)
LD
eleihiiy
(A
s-_s“e“.._.n.. .“?“e.
\4ﬁ€%&?&?ﬁ$
I,

R

W
o

§§§$§

S

S

R
R

s

e
h

2500,

2000,

{0
)
ey
iy
A
S
G
§$

7

",
i,
(A
SR

50

100 N.
925 MPa.

=05mm, P
) R=25mm, P=

S0 N;

1.6 mm, P

Notese que todos los valores en la intercara con el substrato superan la tension de von Mises para € Ti6AlI4V,t max

50N; e) R

P=

con diferentes radios de esfera y cargas de contacto, para valores del modulo
1.60 mm

08mMm, P=50N;¢c) R=125mm,P=50N;d)) R =

de Young entre &l del vidrio 6P64 y € del Ti6Al4V entre |os cuales se encuentra el valor de la capa externa 6P53B+5HA: @) Re

Figura 5.9. Distribucién de la tension principal de cizalladura, t13

N; b) Re

Y/2 con Yriealav

316



Capitulo 5

Figura 5.10. Morfologia de los dafios producidos en la intercara externa del
recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA para un radio de esfera de mayor tamafio, Re =
2.5 mm: @) Inicio de la delaminacion, Pmax = 120 N; b) Delaminacién en presencia de
fisuras radiales para cargas mayores, Pmax = 200 N.

Lacomparacion de las cargas para la delaminacion del recubrimiento monocapa 6P64C
y del bicapa, en la intercara con €l substrato (Fig. 5.7b), muestra que la resistencia a
delaminar es claramente mayor en el recubrimiento bicapa, en todo el rango de Re
estudiado. Este resultado se debe a mayor apantallamiento que ejerce el espesor del
recubrimiento bicapa y se puede considerar como un valor agregado a sistema bicapa
bioactivo que, ademés de mejorar el enlace con € hueso, megjora también la resistencia a

la delaminacién por contacto Hertziano.

En laFig. 5.5 se aprecia que el incremento de la carga aplicada, por encima del limite
parael cua se presentan los dafios FR; + Deli;, genera un incremento de todos los dafios
producidos antes (Fig. 56f): multifisuracién conica en la capa externa 6P53B+5HA,
multifisuracion radial que atraviesa las dos capas e incremento del didmetro de la
delaminacion en ambas intercaras. El limite syperior que se indica en la Fig. 5.5
corresponde a la condicion en la cua los didmetros de la delaminacion en ambas
intercaras se vuelven aproximadamente iguales, debido a la saturacion que se presenta
en el incremento radial de la delaminacidn en laintercara entre capas. Esta saturacion se
debe a que la multifisuracion cénica en el 6P53B+5HA y radial en la intercara entre

capas alcanza también una saturacion. Por otro lado, la delaminacion en laintercara con
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el sushtrato tiene todavia capacidad de crecer radialmente tal que iguala el diametro de
la delaminacion en la intercara entre capas.

Notese que € incremento de carga necesario para alcanzar el limite superior en la Fig.
5.5 aumenta para los valores mayores de R. ya que la deformacién pléstica inducida en
el substrato es menor a medida que aumenta el valor de Re.. Para cargas superiores a la
que permite que la delaminacion en las dos intercaras se iguae, € diametro de la
delaminacién en la intercara con € substrato sigue aumentando hasta acanzar la

saturacion debido a la acumulacion del dafio en la capa interna 6P64C.

Para € menor valor de R (Re = 0.5 mm), ademas de observar un incremento en la
delaminacion en laintercara con € substrato para cargas por encimadel limite superior,
se detecto la formacion de la fisura lateral en la capa externa 6P53B+5HA (Fig. 5.11).
En la seccién 3.2 se observl que esta fisura se formoé en e recubrimiento monocapa
6P64C para un vaor de R. = 1.5 mm y menores. Esta diferencia en los valores de R. por
debgjo de los cuaes se forma la fisura lateral demuestra que la transicion de dafio por
indentacion roma a indentacién puntiaguda en € bicapa se presenta para un valor de Re

menor, debido ala menor deformacion pléstica del substrato.

Figura 5.11. Fisura lateral producida en e recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA
durante el contacto monoténico con esferaderadio R.=0.5mmy Ppax = 140 N.
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5.1.2.4. Secuencia de dafios debido al contacto con punta esférica de diamante

La respuesta del recubrimiento bicapa al contacto Hertziano con un radio de curvatura
pequeio ha sido evaluada mediante la técnica de indentacion instrumentada utilizando
un indentador de diamante con punta esférica de radio Re = 25 nm. En la Fig. 5.12 se
presenta un mapa de dafio comparativo entre e recubrimiento monocapa 6P64C y el
recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA. Ademas en este mapa se incluye también el
valor tedrico de la carga critica para iniciar la deformacion plastica de la aeacion

Ti6AI4V cuando laindentacion se préctica directamente sobre ella.
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Figura 5.12. Mapa de dafios producidos en el recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA
durante €l contacto monotonico instrumentalizado con punta esférica de diamante (R. =
25 mm).

En la Fig. 5.12 se aprecia como € primer dafio en la capa externa 6P53B+5HA es la
deformacion inelastica para una carga entre 300 y 400 mN, como se demuestra por la
forma de la curva P-h (Fig. 513). El hecho de que la deformacion ineléstica sea d
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primer dafio, indica que este radio de curvatura se encuentra por debgjo del radio de
transicion de dafio tipo romo a tipo puntiagudo. Teniendo en cuenta que esta
deformacion inelastica esta atamente localizada en la superficie de la capa
6P53B+5HA, no presenta una influencia apreciable del substrato como lo demuestra la
similitud de los valores de carga critica que producen ésta deformacion en el

recubrimiento monocapa 6P64C y en la capa externa 6P53B+5HA (Fig. 5.12).

El siguiente dafio detectado en el recubrimiento 6P53B+5HA fue la fisura cénica (Fig.
5.14a), ya que experimentalmente es dificil establecer la condicion exacta para la
formacion de la fisura anillo. En laFig. 5.12 se aprecia que la carga critica para generar
esta fisura conica en e recubrimiento 6P53B+5HA es claramente inferior a la carga
critica en e recubrimiento monocapa 6P64C. Esta diferencia es consistente con el
menor valor de carga para formar la fisura anillo en e recubrimiento 6P53B+5HA
debido a contacto con esferas de WC-Co (Fig. 5.5). Esta consistencia se debe a la
menor tenacidad de fractura, intrinseca y aparente, de la capa externa 6P53B+5HA con
respecto a recubrimiento monocapa 6P64C. Notese como la curva P-h de
recubrimiento 6P53B+5HA para la carga correspondiente a la formacién de la fisura
conica (Fig. 5.13) denota una mayor deformacion ineléstica que en el recubrimiento
monocapa 6P64C.

La tendencia en la diferencia de carga para la fisura conica entre e recubrimiento
monocapa 6P64C y € la capa 6P53B+5HA se mantiene en los dafios producidos para
cargas superiores (Fig. 5.12). Lafisuraradial en la capa 6P53B+5HA (Fig. 5.14b), dafio
posterior a lafisura cénica, se forma para una carga considerablemente menor ala carga
gue la produce en el monocapa 6P64C (Fig. 5.12). Esta diferencia es consistente con la
diferencia previa en la carga para fisura conica ya que la formacion de la fisura radial,
tipica del contacto puntiagudo tipo Vickers, depende esencialmente de los mismos
factores antes mencionados. 1) Menor tenacidad de fractura intrinseca de la capa
6P53B+5HA; 2) Las elevadas tensiones residuaes de tracciéon; 3) El factor de
intensidad de tensiones debido al desguste entre la deformacion ineléstica y la
deformacién elastica circundante puede ser mayor en la capa 6P53B+5HA debido a la
mayor rigidez de ésta capa con respecto a la del monocapa 6P64C (Fig. 58). Estos

mismos tres factores son |os que también explican esencialmente la diferencia que se

320



SP&4C

6 P64/6P53B+5HA

400 mN

1N

2N

3N

Capitulo 5

6N

50
1000 o 2000 6000
a0 J
8004 2500 5000
20 g =
=z Z 600 = =" = ]
z z 4
g, £ E.. e g
= 0] £ < 100 = 1500 4 3000
a0 o o o
1 1000 2000
100 500
2004
] o 4 1000
°1 o = @ o] o™
o o4
o 200 a0 500 1000 T T r r T T r T
h (nm) ° o0 hj(lm ) e 2000 ° 00w h 100 D o 000 0 500 D 1500 2000 250 3000 3500 1000 2000 300 | 4000 5000 | 6000
nm)
(nm) h(nm) h (nm)
I I I I 10
2000 30004 6000
. 1000
2500 50004
800 15004
Em- = . _ 20004 4000
£ £ 600 P4 4 E
= £ 1000 £
= o E 10004 < 15004 3000
o 204 5 T o
400
10004 2000
1004 s00
2004
500 10004
o - oq o 04
o 04 o
T T T T T 200 4o 6o 8l 1000 1200 1400 1600 1800 0 . y ! y ! T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 N A(DD ) 800 o 0 500 muﬁ] 1500 2000 2500 T w10 1o 20 7m0 3000 3500 T T S S Y
nm, nm)
(nm) h (nm) h(nm)

Figura 5.13. Curvas P —h de los recubrimientos monocapa (6P64C) y bicapa (6P64/6P53B+5HA) obtenidas por contacto con punta esférica de
diamante con radio R. = 25 nm.
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Figura 5.14. Morfologia de los dafios durante e contacto Hertziano monoténico con
punta esférica de diamante (R. = 25 mm) en el recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA:
a) Fisuras anillo y conica, Pmax = 1N; b) Fisuraradia, Pmax = 2 N; ) Inicio de la fisura
lateral, Pmax = 3 N; d) Fisuralateral completa, Pmax =5 N.

presenta entre la capa 6P53B+5HA y e monocapa 6P64C en cuanto a la carga para
generar la fisura latera (Fig. 5.14c), que es € dafio posterior a la fisura radia en la Fig.
5.12.

Nuevamente los resultados de la comparacion entre la respuesta del recubrimiento
monocapa 6P64C y de la capa externa 6P53B+5HA al contacto Hertziano monoténico,
esta vez para un radio de curvatura muy pequefio, demuestran la mayor resistencia del
recubrimiento monocapa 6P64C. Por tanto, como en e caso de los resultados con las
esferas de WC-Co, se demuestra la coherencia de la respuesta mecanica de las capas
componentes con €l criterio apartir del cual fueron elegidas para el disefio.
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5.1.3. Conclusiones

En esta seccién se ha caracterizado microestructuralmente el recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA y se ha evaluado su respuesta al contacto Hertziano monotonico para
diferentes radios de esfera. Los resultados han ssido comparados con los obtenidos en
apartados anteriores para el recubrimiento monocapa 6P64C. Las conclusiones mas

rel evantes se resumen a continuacion:

Microestructuralmente el recubrimiento bicapa esta compuesto por una capa externa
formada por particulas de hidroxiapatita sintética (HA) dispersas en una matriz de
particulas sinterizadas del vidrio 6P53B. Las particulas de mayor tamafio se
concentran en la parte inferior de esta capa, en contacto con la capa interna, debido a
la sedimentacion previa a la calcinacion. En la superficie exterior de esta capa se
concentra una porosidad similar a la observada en el recubrimiento monocapa
6P64C, debido a aire atrapado entre las particul as sinterizadas. Ademéas se observan
microfisuras que emanan de la intercara entre las particulas de HA y la matriz vitrea
como consecuencia de las tensiones residuales debidas a desgjuste en la expansion
térmica entre ambas fases. También se aprecian algunas macrofisuras atribuidas al

desgjuste en la expansion térmica con respecto a substrato. Superficialmente la capa
externa muestra la presencia de cristales los cuales denotan una mayor
devitrficacién de la fase vitrea con respecto a lo observado en e recubrimiento
monocapa 6P64C. Por otro lado, la capa interna, presenta esencialmente las mismas
caracteristicas microestructurales observadas por parado en € 6P64C. Sdlo se
detecta un ligero incremento en el espesor de la capa interfacia de TisSis y en la
porosidad asociada a esta reaccion, debido a doble ciclo de calcinacion d que ha
sido sometida

El primer dafio observado en &l recubrimiento bicapa durante el contacto con esferas
de WC-Co deradios entre 0.5y 2.5 mm ha sido la fisura anillo. La carga critica para
generar esta fisura ha mostrado una relacién aproximadamente proporcional con €l

radio de esfera, Pcaa R, Siguiendo la ley de Auerbach, demostrando una influencia
despreciable de la deformacion del substrato en la formacion de dicha fisura. Esta
poca influencia del substrato explica el diferente comportamiento con respecto a la

respuesta del recubrimiento monocapa 6P64C en € cua la deformacion plastica del
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substrato esta presente desde cargas muy inferiores a valor de Pc,. La comparacion
de los vdores de P, entre € recubrimiento monocapa y € bicapa muestran una
mayor resistencia del primero debido tanto a su mayor tenacidad de fractura
intrinseca como a las elevadas tensiones residuales por desagjuste en expansion
térmica en la capa externa del bicapa. Los dafios que aparecen en el bicapa para
mayores valores de carga, fisuraradial y delaminacién de las intercaras vidrio-vidrio
y vidrio-metal, son claramente sensibles al radio de esfera. Esta tendencia se debe al
predominio de la tension de flexion en las intercaras para los menores valores de Re,
promoviendo la fisura radial, y de la tension cizallante en el 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 la del recubrimiento monocapa debido a mayor
apantallamiento de la tension gercido por la doble capa.

A diferencia de lo que sucede para las esferas de WC-Co, e contacto monotonico
con punta esférica de radio R. = 25 mm produce una deformacion ineléstica como
primer dafio en la capa externa del recubrimiento bicapa. Este resultado coincide
con |lo observado en & monocapa 6P64C y se explica por la elevada tension que se
concentra justo debajo de la zona de contacto para un radio tan pequefio. La carga
necesaria para producir deformacion inelastica presenta valores similares en ambos
recubrimientos. Sin embargo, las cargas para los dafios siguientes son claramente
inferiores en e recubrimiento bicapa, corroborando la influencia de la menor
tenacidad intrinseca 'y de las elevadas tensiones residuales en la capa externa que ya
habia sido observada durante |os ensayos con las esferas de WC-Co.

La comparacion entre la respuesta a contacto monotonico del recubrimiento
monocapa 6P64C y del recubrimiento bicapa ha mostrado claramente la mayor
resistencia del primero a este tipo de solicitacion. Esto demuestra la eficacia del
disefio utilizado en e recubrimiento bicapa, en € cua se espera que la capa interna
sea la responsable de la integridad mecénica, mientras la capa externa, a pesar de ser
menos resistente, garantizara la bioactividad y, por lo tanto, € enlace directo con €

hueso, a expensas de su disolucion parcial.
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52. Respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto

estaticoy ciclico en aire

Para € estudio de la respuesta del recubrimiento bicapa a contacto estatico y ciclico se
ha seleccionado la esfera de WC-Co con radio de 0.8 mm. Este radio, ademas de
permitir la formacion estable de la fisura anillo monotonica, cubre todo €l espectro de
dafos posibles para las cargas superiores y permite un aprovechamiento éptimo del érea
disponible en las muestras. Asi, utilizando la fisura anillo como criterio de dafio, se ha
evauado la respuesta de este recubrimiento a contacto estatico y ciclico siguiendo la
misma metodologia utilizada en apartados anteriores para e recubrimiento monocapa
6P64C y los vidrios monoaliticos. Este estudio comprende inicialmente el andlisis de las
curvas de fatiga estética y ciclica en aire y de la morfologia de los dafios asociados a
cada tipo de carga Seguidamente se expone un andisis comparativo del
comportamiento bajo contacto estatico y ciclico entre e recubrimiento monocapa
6P64C y e bicapa, y, inamente, se analiza la dependencia del crecimiento estético y
ciclico de las fisuras en € recubrimiento bicapa, hasta completar e anillo, en el marco
de los modelos antes propuestos para la racionaizacion del comportamiento del

recubrimiento monocapa.

5.2.1. Fisuracion del recubrimiento bicapa bioactivo bajo contacto Hertziano

estéticoy ciclicoen aire

La Fig. 5.15 presenta la comparacion entre los tiempos para la formacion de la fisura
anillo en el recubrimiento bicapa bajo cargas estéticas y ciclicas en aire de laboratorio
(~ 40% de humedad relativa). En esta figura se incluye ademés la curva correspondiente
ala prediccion del tiempo para completar la fisura anillo bajo carga ciclica, suponiendo
que dicha formacion se debe exclusivamente a efecto de la corrosion bajo tension.
Como en el caso del recubrimiento monocapa (sec. 3.4.1), esta curva de prediccién se
ha graficado a partir del modelo desarrollado por Evans 'y Fuller [182]. Puesto que para
la capa externa del recubrimiento bicapa los efectos de la corrosion bajo tension son
mas severos (mayor pendiente experimental, menor exponente n), la curva de
prediccion del tiempo graficada en la Fig. 5.15 a partir de la relacion obtenida para e
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monocapa (teic » 10 teg) representa una cotainferior parala capa externa, en lacua tgic >
10 teg.

La comparacion entre las tres curvas muestra claramente como, para un mismo valor de
Pmax, la fisura anillo se forma antes bajo carga ciclica. Este resultado demuestra, como
en el caso del recubrimiento monocapa, la existencia de un efecto real de fatiga ciclica
en la capa externa 6P53B+5HA que se reflgja en la mayor sensbilidad de la fisura
anillo a este tipo de carga. La existencia de este efecto es alin mas evidente a partir de la
comparacion de la curva ciclica experimental, en la cual el tiempo de fisuracién se ha
calculado directamente a partir de la expresion t; = N /f, con la curva ciclica hipotética
de prediccién del tiempo de fisuracion A continuacion se analiza el posible mecanismo

gue permite la existencia de esta sensibilidad a la carga ciclica.
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Figura 5.15. Comparacion entre las curvas del tiempo para la fisuracion anillo del
recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA bajo cargas estéticas y ciclicas en aire. Se
presenta también la curva hipotética de predicciéon del tiempo de fisuracion bajo carga
ciclicaasumiendo sdlo e efecto de la corrosién bajo tension.
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De la misma manera que se procedié en e caso del recubrimiento monocapa, € primer
paso para dilucidar e mecanismo de fisuracion ciclica en la capa externa 6P53B+5HA
ha sido el andlisis detallado de las fisuras mediante observaciones por SEM. En la Fig.
5.16, se presentan los detalles de las fisuras anillo formadas bajo carga estética y ciclica.
En laFig. 5.16a se muestra un detalle de la fisura anillo bajo carga estéticaen el cual se
aprecia e camino recto de la fisura, caracteristico en el fendmeno de corrosion bago
tension en vidrios. Por e contrario, €l detalle de la fisura producida bajo carga ciclica
(Fig. 5.16b) muestra un camino claramente tortuoso, con presencia de residuos de
particulas entre las caras de la fisuray alrededor, pero ésta vez en mayor magnitud si se

compara con |o observado en | recubrimiento 6P64C (Fig. 4.9d).

Figura 5.16. Detalle de la fisura anillo producida en e recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA ensayado en aire: @) Carga estética; b) Cargaciclica.

La morfologia de la fisura producida bajo carga ciclica sugiere la presencia de una zona
de microfisuracion, arededor y delante de la punta de la fisura precursora del anillo.

Como se discutio detalladamente para la fisuracion ciclica en e recubrimiento
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monocapa 6P64C (sec. 4.2), la microfisuracion en la capa 6P53B+5HA también estaria
asociada a las uniones entre particulas dd vidrio sinterizado 6P53B, y de éste con las
particulas de HA, y su degradaciéon bajo carga ciclica son € mecanismo principal
responsable de la formacion de la fisura anillo. El factor ce intensidad de tensiones
aplicado en las fisuras iniciales precursoras de la fisura anillo es apantallado por efecto
de las microfisuras generadas en los bordes entre particulas delante de la fisura
principal. Las tensiones ciclicas aplicadas inducen tensiones normales y cizallantes
sobre las caras de las microfisuras generandose méas microfisuras y residuos por
desgaste entre sus caras. Las microfisuras adicionales se forman generalmente tanto en
los extremos como en la direccion normal a las microfisuras ya existentes a
consecuencia de las tensiones cizalante y normal, respectivamente. Estas microfisuras
facilitan la coalescencia entre las microfisuras iniciaes, lo cua, sumado a los residuos
por desgaste, disminuye €l apantallamiento. Unavez € factor de intensidad de tensiones
aplicado alcanza el umbral para el crecimiento de fisura por cargaciclica, Ka = K&, las
fisuras pre-existentes, favorablemente ubicadas con respecto a la tensién de traccion
maxima, inician su crecimiento sub-critico hasta completar el anillo siguiendo el
mecanismo descrito en la seccion 4.2. La importancia de este mecanismo en la capa
externa del recubrimiento es alin més evidente que en e caso del monocapa 6P64C, no
s0lo por lamayor tortuosidad de la fisura, sino también por la més evidente presencia de
los residuos de particulas que, a su vez, indicaria una mayor microfisuracion tanto en la
matriz vitrea como a partir de la intercara entre las particulas de HA y ésta misma

meatriz.

Las observaciones por AFM (Fig. 517) han corroborado la clara diferencia entre la
morfologia de las fisuras producidas bajo cargas estéticas y ciclicas. Ademés, han
permitido detectar la presencia de los residuos nanométricos arededor y dentro de la
estela de la fisura, un indicativo mas del posible mecanismo de reduccion del
apantallamiento. La profundidad escasa detectada por AFM de la fisura anillo formada
demuestra su total superficialidad. Estas observaciones sugieren también la importancia
de la poblacion de microfisuras en e seno de la matriz vitrea a igual que las
microfisuras que surgen de las uniones entre las particulas de HA y la matriz, como se

observo también en laFig. 5.4.
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El mecanismo propuesto para la degradacién de la capa 6P53B+5HA bajo carga ciclica
se ha basado, como ya £ comentd para € recubrimiento 6P64C (seccién 4.2.1), en la
presuncion de la existencia de la zona microfisurada, a partir de las observaciones
experimental es ya descritas. Por tanto, al carecer también en este caso de la observacién
directa de la zona microfisurada, el mecanismo propuesto posee la misma validez
limitada, ya discutida en la seccién 4.2.1, la cual ha quedado en espera de ser dilucidada
en un trabgjo futuro.

Notese que, a diferencia de 1o observado en el recubrimiento monocapa 6P64C, la
formacion de la fisura anillo bagjo carga ciclica en la capa externa del bicapa no se ve
apreciablemente afectada por la deformacion plastica del substrato. Esto se debe a que
todos los valores de Pmax Utilizados para los ensayos ciclicos en el recubrimiento bicapa
son menores que P » 30 N (Fig. 5.15) y en la seccion anterior se puso de manifiesto
gue el substrato no interviene en la formacion de la fisura anillo monotonica para Re =
0.8 mm. Por lo tanto, es poco probable que se produzca alguna deformacion pléstica
ciclica en € substrato para losvalores de Pa Y durante el nimero de ciclos necesarios

para la fisuracion anillo bajo carga ciclicaen la capa 6P53B+5HA del recubrimiento

bicapa.

Es también despreciable la posible formacion de dafio cuasi-pléstico ciclico en la
superficie y a interior de la capa interna (6P64C) ya que las microfisuras en ésta capa
estdn concentradas formando un espesor muy pequefio en el exterior de dicha capa, 1o
cual reduce la posibilidad de que se active € dafio. La distribucion més uniforme de las
microfisuras en la capa de 6P53B+5HA hace que, en principio, este tipo de dafio fuera
mas probable en dicha capa. Sin embargo, la observacion por AFM de la altura
nanomeétrica del escalon formado entre € borde de la fisura anillo (Fig. 5.17b), sugiere
gue €l hundimiento del centro de la zona de contacto es despreciable y, por lo tanto,
cualquier posible dafio cuasi-plastico. Esto no significa, sin embargo, que este dafio no
pueda surgir para un nimero de ciclos mayor al necesario para formar la fisura anillo,
como se vera mas adelante en el apartado en € cual se estudia la respuesta del

recubrimiento bicapa al contacto ciclico en presencia de fluido fisiolégico simulado

(SBP).
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Figura 5.17. Andlisis mediante AFM de las fisuras anillo en el recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA ensayado en aire: @) Carga estética; b) Carga ciclica.

5.2.2. Andlisis comparativo de la fisuracion bajo contacto estatico y ciclico en aire

delos recubrimientos monocapa y bicapa bioactivo
Este andlisis comparativo se corcentra inicidlmente en la fisuracion de ambos
recubrimientos bajo cargas de contacto estéaticas. Para ello, en la Fig. 5.18a se

comparan las curvas de formacién de la fisura anillo por fatiga estética en aire. Se
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aprecia que las pendientes de las curvas son claramente diferentes, lo cual indica
también cinéticas de formacion diferentes. La mayor pendiente de la curva
correspondiente a recubrimiento bicapa denota un exponente experimertal de fatiga
estética también mayor (Mepssg+sua = 0.1138 contra mepsac = 0.043). Este resultado
implica una cinética de formacion de la fisura anillo en la capa externa
considerablemente mas rapida y, por lo tanto, una menor resistencia a la fisuracion por
corrosion bajo tension de dicha capa. Esta mayor sensibilidad de la cgpa externa a la
fisuracion bajo carga estética puede atribuirse a diversos factores: 1. La composicién
qguimica de la capa externa la hace més susceptible a la disolucién debido
fundamentalmente a menor contenido en peso de SO, (53% contra 64% en el
monocapa). Esta susceptibilidad ala disolucion es una de las condiciones determinantes
de la bioactividad de dicha capa; 2. Los defectos pre-existentes en la capa externa del
bicapa son de mayor tamafio debido a las elevadas tensiones residuales tanto en la
matriz vitrea como en la intercara con las particulas de HA. Esto facilita el acceso de las
moléculas de vapor de agua a la punta de la fisura, acelerando su crecimiento sub-critico

y, por lo tanto, la formacién de la fisura anillo.

A partir de la Fig. 5.18a se demuestra, como también se hizo en el caso morotoénico,
gue la capa interna gercera una proteccion efectiva del substrato y garantizara la
integridad mecanica del sistema cuando este sea sometido a este tipo de solicitacion. Se
puede considerar entorces que una fisura que crezca desde la capa externa,
6P53B+5HA, debido al efecto de la corrosion bajo tension, sufrird una mayor oposicion

a seguir creciendo una vez acance laintercara con la capainterna del 6P64C.

En lo que respecta d andlisis comparativo de la fisuracion bajo carga ciclica entre €l
recubrimiento monocapay €l bicapa (Fig. 5.18b), como en €l caso estético, se apreciala
mayor sensibilidad de la capa externa del bicapa, la cua que se reflgja en la mayor
pendiente: mgps3g+sHa = 0.17 contra mgpsac = 0.08. En este caso, ademas de la diferente
composicion quimica, son las diferencias en las caracteristicas microestructurales las
gue determinan la mayor degradacion ciclica de la capa externa &) mayor
microfisuracion, en tamarfio y cantidad, en €l seno de la capa externa (Fig. 5.4b) debido
alamayor tension residua de traccién ala que esta sometida, lo cual reduce el efecto de
apantallamiento por microfisuracion; b) los defectos pre-existentes son de mayor

tamafnio debido fundamentalmente a las fisuras que surgen en laintercara entre las
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Figura 5.18. Comparacion entre las curvas de fisuracion tipo anillo en los
recubrimientos monocapa (6P64C, R. = 1.25 mm) y bicapa (6P64/6P53B+5HA, R= 0.8
mm): @) Curvas de fisuracion bajo carga estética enaire; b) Curvas de fisuracion bajo
cargaciclicaen aire.

332



Capitulo 5

particulas de HA y la matriz vitrea; c) la presencia de fases de muy baja tenacidad como
la HA y los cristales producto de la devitrificacion de la capa externa, que pueden

facilitar la propagacion ciclica de las fisuras como se observa en laFig. 5.19.

La diferente morfologia de la fisura anillo en la capa externa bajo carga ciclica (Figs.
5.16 y 5.17), mostrando una mayor tortuosidad y mayor presencia de residuos, es
completamente coincidente con las diferencias microestructurales antes descritas y con

lamayor degradacion de esta capa que se apreciaen laFig. 5.18b.

Nétese como la degradacion ciclica del recubrimiento monocapa es menor, a pesar de la
influencia del incremento de la tensién e traccién debido a la deformacion plastica
ciclicadel substrato. Esto demuestra que son las diferencias microestructurales entre los

dos recubrimientos las que determinan su diferente respuesta a contacto ciclico.

Figura 5.19. Imagen de AFM mostrando un detalle de la fisura anillo ciclica cortando
en su camino un cristal en e recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA.

5.2.3. Andlisisdela dependencia del crecimiento de fisura por contacto estatico en
el recubrimiento bicapa bioactivo
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El andlisis de la formacion de la fisura anillo por contacto estatico en e recubrimiento
monocapa se basd en un modelo en e cua las fisuras crecen de manera sub-critica'y
luego coalescen para formar la fisura anillo. A partir de este modelo se obtuvo la

expresion general (sec. 4.1.1):

é s _ & ]
Ao Y
é ClmaxECI tf

para la cual ya han sido definidas previamente las variables involucradas. A diferencia
de la situacion del recubrimiento monocapa, en € cua se puede considerar que
S, /C,P¥3 <<1, en la capa externa del bicgpa esta simplificacion no es posible debido
al elevado valor de las tensiones residuales en ésta capa. Por |o tanto, la utilizacion de la

€c. (4.10) requiere un andlisis previo de las tensiones residual es.

La consideracion sélo del desgjuste en expansion térmica entre la capa externa del
bicapay € substrato permite determinar una cota superior de las tensiones residuales a
las que esta sometida dicha capa. Esta aproximacion es posible, teniendo en cuenta que
el efecto del substrato sobre esta capa puede considerarse predominante con respecto al
de la capa interna, debido al considerable mayor espesor del substrato. Por lo tanto,

mediante la utilizacién de la ec. (3.15) para los valores correspondientes de aepssg =
11.5x 10° °C?, arigaiay = 9.4 x 10° °C?, DT = 583°C, Egpsaa+sra = 95 GPa(Fig. 5.8) y
n = 0.22, se obtiene un valor de tensiones residuales en la capa externa de Sres » (+) 141

MPa. Por lo tanto, e término s, /C,P¥? no puede ser despreciado con respecto a 1 ya

que, calculando la constante C; (ec. 3.13), para Fys = 1, y evaluando € término en

cuestion para € rango de valores de Pnax Utilizados (10 a 30 N), se demuestra que

S, /CPY3=1.20-1.73.

Laestimacion de latension residual en la capa externa del bicapa permite ahora conocer

el exponente de crecimiento de la fisura bgjo carga estatica a partir de la ec. (4.10). En

oV
a7 Vs log tf, utilizando los

é
la Fig. 520 se ha graficado la curva logé m§§+ SPU3
é

resultados experimentales de Pmax Y t1, Y 10s valores calculados de s ey Cy. El valor del
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exponente n que se obtiene a partir del gjuste delaec. (4.10) alacurvaenlaFig. 5.20 es
de ngps3g+sia = 59 + 3. Este valor es menor que e exponente determinado para €l
recubrimiento monocapa a partir del ajuste de sus resultados experimentales de 10g Prax
vs. log tr alaec. (4.12), ngpeac = 70 £ 5, para tensiones residuales despreciables. Este
menor valor del exponente de crecimiento de fisura bajo carga estatica del
recubrimiento bicapa es consistente con su menor resistencia a la fisuracion bagjo este
tipo de carga Nétese que la relacion entre los valores de los exponentes de los
recubrimientos, nNepsac / Nepsss+sHa = 1.2, no corresponde a la relacion entre las
pendientes de las curvas de fatiga estatica, muic / Mepsac = 2.9. Esta aparente
inconsistencia denota el papel no despreciable del término que involucra las tensiones

residuales en la cinética de fisuracion bajo carga estatica en € recubrimiento bicapa.

1/3
P )
max
o ~
T T

(1+s /C

1/3
P
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Figura 5.20. Curva dd tiempo de formacién de la fisura anillo en e recubrimiento
bicapa 6P64/6P53B+5HA bajo carga estética en aire, considerando € papel de las
tensiones residuales segun la ec. (4.10) que permite determinar el exponente de
crecimiento estético de lafisura, n.

5.2.4. Andlisis de la dependencia del crecimiento de fisura por contacto ciclico en

el recubrimiento bicapa bioactivo
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Para el andlisis de la fisuracion del recubrimiento bicapa por carga ciclica, se parte de la
expresion obtenida para recubrimiento monocapa 6P64C (sec. 3.4.2). Asumiendo €l
mismo modelo fisico utilizado en & caso estatico y utilizando la ley de propagacion de

fisuras bajo cargas ciclicas (ec. 4.18), la expresion obtenida tiene la forma general:

é /3? S au \Y
P el+—S—3 =—o— (4.20)
é Clpna;? A (1' R)pr

para la cual ya han sido definidas previamente todas las variables involucradas. Como
en €l caso estético, parala utilizacién de esta expresion en €l recubrimiento bicapa no es
posible despreciar e término que involucra las tensiones residuales. Una vez estas
tensiones han sido estimadas, es posible la determinacién del exponente total de

crecimiento de fisura por carga ciclica (p + q) a partir de la ec. @.20), graficando la

é Lo
curva logé m§§+ CS e % vs. log Ny, teniendo en cuenta que N, a N; (sec. 4.2.2). En
é 1M max

laFig. 5.21 se ha graficado esta curva de marera que el exponente total extraido a partir
de su pendiente y del gjuste alaec. (4.20), esdep + q = 42.6 = 2. Este valor es mayor a
exponente determinado para € monocapa 6P64C en la seccidon 3.4.2, p+ q=33.2 £ 5,
confirmando la mayor sensibilidad del recubrimiento bicapa a la fisuracién bajo carga
ciclica. El mayor valor del exponente total en el bicapa es la consecuencia de la mayor
dependencia del crecimiento de fisura ciclica con Phax Y DP (Kmax Y DK), debido a las
claras diferencias microestructurales entre los dos recubrimientos las cuales permiten
gue el mecanismo por e cual la fisura crece ciclicamente en recubrimiento bicapa sea

Ma&s severo.

Como en e caso de la fisuracion bajo carga estatica, nuevamente cabe destacar la
importancia del término de las tensiones residuales, tal que, cuando este se omite,
gjustando los resultados experimentales de log Pmax VS log Nf a la ec. @.21), el
exponente total que se obtieneesp+ q=17.4+ 1, como se apreciaen la Fig. 5.15. Este
exponente indica erroneamente una menor sensibilidad del recubrimiento bicapa a la

fisuracion bajo carga ciclica
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5.2.5. Conclusiones

Esta seccion se ha dedicado a andlisis de la respuesta del recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA al contacto Hertziano estatico y ciclico en aire. Paraello se ha

1/3
P o)
max
(e} ~
N R S R T I S
I I

(1+s,/C,

1/3
P
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Figura 5.21. Curva del nimero de ciclos para la formacion de la fisura anillo en €
recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA en aire, considerando el papel de las tensiones

residuales segun la ec. (4.20) que permite determinar €l exponente total de crecimiento
de lafisurabgjo cargaciclica, p + q.

evaluado inicialmente la cinética de la fisuracién bgjo ambos tipos de carga y sus
mecanismos. Seguidamente se ha comparado la respuesta del bicapa con e monocapa
6P64C, vy, findmente, se ha discutido la dependencia del crecimiento de fisuras en €l
recubrimiento bicapa a la luz del modelo utilizado para describir e comportamiento del
recubrimiento monocapa. Asi, las principales conclusiones alcanzadas con este trabajo

son las siguientes:

El estudio de la fisuracion tipo anillo en e recubrimiento bicapa bgjo contacto

estético y ciclico ha mostrado su degradacién bgjo ambos tipos de carga. La
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degradacion bagjo carga estética se atribuye al mecanismo clasico de fisuracion de
sdlidos vitreos por corrosion bajo tension, atendiendo a la morfologia recta de la
fisura. Por otro lado, la mayor sensibilidad observada bajo contacto ciclico es
atribuida, como en & recubrimiento monocapa, a un mecanismo de reduccién del
apantallamiento que g ercen inicialmente las microfisuras con respecto ala punta de
las fisuras pre-existentes, precursoras de la fisura anillo definitiva. Este mecanismo
se ha visto reflgjado en la forma caracteristica de la fisura, con un camino tortuoso y
presencia de residuos entre sus caras, contraria a la fisura observada bagjo carga
estética.

La comparacién entre la respuesta al contacto estatico y ciclico en aire de ambos
recubrimientos, monocapa y bicapa, ha demostrado, como en el caso monoténico, €l
mejor comportamiento del recubrimiento monocapa. En lo que respecta a los
ensayos bgjo carga estética, la mayor degradacion observada en e recubrimiento
bicapa se debe fundamentalmente a su composicion quimica que lo hace méas
susceptible ala disolucién y, por lo tanto, a la corrosion bajo tension. Otros factores
como las elevadas tensiones residuales térmicas en la capa externa por su desgjuste
con e substrato y de la matriz vitrea por su desgjuste con las particulas de HA,
también aceleran € efecto de la fisuracion bgjo carga estética. La presencia de otras
fases ademés de la HA, como las que resultan de la devitrificacion del vidrio, no
solo generan tensiones residuales localmente elevadas, sino que también reducen la
resistencia a la propagacion de fisuras debido a su baja tenacidad. Se observa
también una mayor degradacion en € recubrimiento bicapa bajo carga ciclica, o
cua se atribuye a las diferencias microestructurales de los recubrimientos. En el
bicapa, el mecanismo de reduccion del apantallamiento es alin més severo debido a
la mayor cantidad y longitud de las microfisuras presentes en € seno de la matriz
vitrea y al mayor tamafio de las fisuras pre-existentes que emanan de la intercara
entre las particulas de HA y la matriz de vidrio. Nétese que, a pesar de la clara
influencia del substrato en la respuesta al contacto estético y ciclico del monocapa,
la degradacién es mayor en el bicapa, demostrando €l papel predominante de las
diferencias microestructurales y quimicas en € diferente comportamiento de los
recubrimientos.

El andlisis del crecimiento de fisuras en e recubrimiento bicapa bajo carga estética,
utilizando e modelo desarrollado para describir e comportamiento del

recubrimiento monocapa, ha mostrado un menor exponente de crecimiento de fisura
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en € bicapa. El andlisis ha demostrado también la importancia de las tensiones
residuales en el valor del exponente, tal que su omision implica una subvaloracion
del exponente determinado. El mismo analisis llevado a cabo para la fisuracion bajo
carga ciclica en € bicapa permitié obtener un valor del exponente total de la ley
modificada de Paris-Erdogan mayor a determinado para € monocapa. Esta
tendencia es consistente con la mayor degradacion del recubrimiento bicapa y
reflgga la mayor dependencia del crecimiento de fisura con respecto a K Y DK en
este recubrimiento. EI mayor valor de este exponente total demuestra e mayor
efecto del mecanismo de reduccién del apantallamiento, € cua permite que existala
degradacion bajo carga ciclica. También en la determinacion del exponente total del
crecimiento de fisura bgo carga ciclica se ha demostrado la importancia de
considerar las tensiones residuales.

La comparacion de los resultados estéticos y ciclicos ha demostrado la mayor
resistencia mecanica de la capa interna. Como en € caso de la comparacién de la
respuesta monotdnica, este resultado verifica la eficacia del criterio a partir del cual
se ha disefiado este recubrimiento en €l cua se espera que la capa interna cumpla la

funcién de mantener laintegridad estructural del sistema.

5.3. Degradacion del recubrimiento bicapa bioactivo bajo contacto

Hertziano estatico y ciclico en fluido fisiologico ssimulado (SBF)

Durante el desarrollo de este trabajo se ha establecido que e recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA ha sido disefiado egecificamente para ser utilizado sobre los
implantes y protesis de titanio comercialmente puro (Ti c.p.) y de la aleacion Ti6AlI4V.
Por lo tanto, a conocimiento adquirido sobre el comportamiento de este recubrimiento
en las anteriores caracterizaciones es necesario sumar la evaluacion de su
comportamiento mecanico en presencia de fluido fisiolégico smulado (SBF). Este es el
principal objetivo de esta seccion, para el cua se ha utilizado la misma metodol ogia del
contacto Hertziano empleada hasta ahora en este trabgjo.

En esta seccion se describe inicialmente la evolucidn microestructural del recubrimiento

bicapa durante 2 meses de inmersion estatica en SBF para permitir la precipitacion
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suficientemente uniforme y homogénea de la HCA, iempo equivalente tanbién al

periodo de cicatrizacion después del procedimiento quirdrgico de implantacion dental.
Seguidamente se describe la respuesta del recubrimiento bicapa en presencia del SBF,
después de la precipitacion de HCA, a contacto Hertziano estético y ciclico. Finalmente
Se proponen mecanismos para la degradacion de este recubrimiento bajo estos tipos de

cargaen presenciadel SBF y se presentan |as principales conclusiones de este apartado.

5.3.1. Evolucién microestructural del recubrimiento bicapa bioactivo en presencia
del fluido fisiol6égico smulado (SBF)

El aspecto de la superficie del recubrimiento bicapa después de diferentes tiempos de
inmersion en SBF a 37°C se resume en las fotografias de la Fig. 5.22. En esta figura se
aprecia como ya para un dia de inmersion (Fig. 5.22b) se han formado los primeros
aglomerados de cristales de hidroxiapatita carbonatada (HCA, Cayo(PO4)(COs)3(OH),).
Para 3 dias de inmersion (Fig. 5.22¢), la vista superior muestra como la capa precipitada
ha pasado a ser uniforme y homogénea, cubriendo gran parte del area superficial del

recubrimiento. El espectro del andlisis por EDS (Fig. 5.23c) y € patrén de difraccion de
rayos X de la capa precipitada para 2 meses de inmersion (Fig. 5.24) corresponden a la
capa de HCA que tipicamente se obtiene por inmersion de los vidrios bioactivos en

SBF. La observacion detallada de esta capa por SEM (Fig. 525) muestra que la capa
precipitada esta compuesta por cristales nanométricos (50 — 100 nm) de morfologia

acicular.

La evolucion del espesor de la capa de HCA con el tiempo de inmersion en SBF (Fig.
5.26) pone de relieve que e espesor se estabiliza en un valor entre 30 y 40 mm a partir

de unos 40 a 60 dias de inmersion. Una vez se alcanza esta saturacion del crecimiento
delacapaHCA, es posible distinguir 4 regiones a partir del andlisis por SEM-EDS de la
seccion transversal del recubrimiento (Fig. 5.27): 1. La capa interna 6P64 (~ 50 mm) en
contacto con la aleacion, la cual permanece indterada; 2. La capa externa remanente de
6P53B+5HA de aproximadamente 40 nm de espesor. En su parte mas externa se pueden
observar algunas fisuras debidas a efecto de la corrosion por € SBF bajo las tensiones
residuales de traccién a las cuales esta sometida esta capa; 3. Una caparicaen Si (~ 20

nm) asociada al mecanismo previo a la precipitacion de la HCA descrito por Hench y
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col. [35] y que aparece visiblemente fisurada por las mismas razones antes expuestas, 4.

Finalmente, |a capa precipitada de HCA (~ 30 — 40 nm) aparece considerablemente

Figura 5.22. Evolucion del proceso de precipitacion de HCA sobre la superficie del

recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA en presenciade SBFa37°C:a)t=0;b)t=1
dig; c) t = 3 dias; d)t =2 semanas; €) t = 1 mes; f) t = 2 meses.
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fisurada esta vez no solo por efecto de las elevadas tensiones residuales de traccién bajo
las cuales se produce la precipitacion, sino también debido ala deshidratacion que sufre

dicha capa durante su preparacion para ser observadaa SEM.
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Figura 5.23. Evolucion del andlisis por EDS de la superficie del recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA en presenciade SBFa37°C: @)t = 0; b) t = 3 dias; ¢) t = 2 meses.
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Las observaciones anteriores de la capa precipitada de HCA son consistentes con los
mecanismos que se han propuesto para describir las reacciones superficiales en los
vidrios bioactivos en SBF. Ademés se ha observado que estos mecanismos son también
consistentes con la evolucion del pH de la solucion durante los primeros dias de
inmersion de las muestras recubiertas (Fig. 5.28). En efecto, se observa un rapido
incremento del pH acanzando un valor aproximado de 9 durante los primeros minutos,
mientras que durante los siguientes 7 dias se mantiene précticamente constante. El
importante incremento inicial es consecuencia de |la etapa previa a la precipitacion de la
capa de HCA, en la cual se presenta un rpido intercambio de Na“ 6 K™ con iones H 6
HzO" de la solucion, que a su vez, promueve la formacion de los silanoles (S-OH) en la

intercara con € medio.
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Figura 5.24. Patron de difraccion de rayos X de recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA después de 2 meses de inmersion en SBF a 37°C.

En un trabajo reciente [72] se demostré que la HA en la capa externa del recubrimiento
bicapa fue @ Unico fosfato, entre varios utilizados, capaz de promover la precipitacion
de HCA en la superficie. En este mismo trabajo se concluyo que las particulas de HA

acttan como centros de nucleacion para la precipitacion de la HCA, aunque la matriz
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del vidrio 6P53B juega también un papel determinante en la cinética de |la precipitacion
yaque, a ser un vidrio de bgjo contenido de SiO», facilita los procesos de disolucion e

intercambio iGnico necesarios.

Figura 5.25. Morfologia de |a capa precipitada de HCA sobre €l recubrimiento bicapa

6P64/6P53B+5HA después de 2 meses de inmersion en SBF a 37°C: a) Aglomerados de
forma aproximadamente esférica; b) Forma mayoritariamente acicular de los cristales de
HCA.

5.3.2. Respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto monotonico en

fluido fisiol6gico simulado (SBF)

Una vez superado el periodo de 2 meses de incubacion de las muestras, estas fueron
dispuestas para los ensayos de contacto, siempre en presencia de fluido fisiologico
simulado (SBF). El aspecto superficial y transversal del recubrimiento, justo antes de
los ensayos, es € que aparece en las Figs. 5.25 y 5.27. Siguiendo la metodologia
utilizada en |as caracterizaciones anteriores, inicialmente se ha evaluado la respuesta del
recubrimiento bicapa a contacto monotoénico, utilizando solo la esfera de radio R= 0.8

mm.

En laFig. 529 se presentan las fotografias caracteristicas del dafio producido durante
los ensayos monotonicos. A diferencia de lo observado hasta ahora en los
recubrimientos ensayados en aire, sin ningun tratamiento de inmersion previo, en este

caso €l primer dafio no es latipica fisura anillo. En su lugar se presenta una marca
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Figura 5.26. Evolucion de la capa precipitada de HCA con el tiempo de inmersion en
SBF a37°C.

residua de forma circular que denota el colapso de la capa en la zona de contacto. Este
dano es la consecuencia de la baja cohesion entre los cristales de HCA precipitados,
sumado a la importante fisuracién que presenta la capa y a la bgja tenacidad intrinseca
de la misma. Todos estos factores hacen que € campo de tensiones que se genera se
distinto del campo Hertziano en un solido continuo y homogéneo. Por tanto, no se
forma necesariamente la fisura anillo y, en su lugar, se induce € colapso de los
aglomerados de cristales de HCA. Este colapso se ve reflgado en € aplastamiento de
cristales por e deslizamiento entre ellos y en la fractura por pandeo de aquellos que
estan orientados en la direccion normal a la superficie de contacto. EI mecanismo de
dafio en materiales poco cohesionados y altamente fragiles permite que la zona dafiada
debagjo del contacto crezca de manera similar a dafio cuasi-plastico tipico en ciertos
cerdmicos, como fue observado por She y col. [193] a estudiar el dafio Hertziano
monotonico en SisN4 altamente poroso fig. 5.30). Sin embargo, en estos casos se
presenta cierta estratificacion de la deformacion debido a colapso discontinuo de la

estructura porosa, con fendbmenos de aplastamiento de la microestructura entre dos
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procesos de colapso hasta alcanzar |a configuracion definitiva del dafio. Una vez los
cristales que entran en contacto con la esfera se fracturan o dedizan entre ellos y los
residuos se compactan en los espacios disponibles, permitiendo que la carga se
transfiera a més cristales circundantes. Al seguir incrementando la carga, se alcanza una

nueva condicién critica en estos cristales vecinos y se repite un nuevo evento de colapso

de la microestructura.

La evolucion de la magnitud d&l dafio al aumentar la carga maxima monoténica se
muestra en la Fig. 5.31, utilizando la proyeccion del area dafiada (PDA) como criterio
para caracterizar dicha magnitud. Notese € importante incremento en la magnitud del
dafio que se presenta para una carga méxima de 50N, el cua esta asociado con la
aparicion de la delaminacion de la intercara entre las capas de |os recubrimiertos vitreos

(Fig. 5.29¢), que se pone de manifiesto con las franjas de interferencia.

- 8
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Figura 5.27. Aspecto de la seccion transversa de recubrimiento bicapa
6P64/6P53B+5HA después de 2 meses de inmersién en SBF a 37°C y perfil EDS de
composicién asociado.

5.3.3. Respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto estatico y ciclico

en fluido fisiol6gico simulado (SBF)
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Debido alaimposibilidad de generar |a fisura anillo durante el contacto monoténico del

recubrimiento bicapa en SBF, ha sido necesario asumir otro criterio de dafio para
estudiar la degradacion del recubrimiento al contacto estético y ciclico. Como en los
ensayos monotonicos antes descritos, € criterio asumido ha sido la proyeccion del drea
dafiada (PDA), de manera que se ha determinado la evolucién de este parametro con el

tiempo de contacto, tc, para un conjunto de valores de carga maxima, Pmax, tanto en los
ensayos de contacto estético y ciclico. En la Fig. 5.32 se presentan las mejores
correlaciones encontradas entre los valores experimentales de PDA en funcion de Prax Y
te, en los ensayos estéticos y ciclicos. A partir de é&tas superficies de correlacion es
evidente que el recubrimiento se degrada bajo ambos tipos de carga ya que los valores
de PDA son mayores a los producidos monotonicamente para el mismo valor de Pma.
De la Fig. 5.32 también se desprende que la degradacion bajo carga ciclica ha sido mas
severa ya que la superficie correspondiente estapor encima de la superficie estética para
todo el rango de valores de Pmax. Si € Unico mecanismo que actla durante la aplicacion
de cargas ciclicas es la corrosidon bajo tension, €l dafio bajo carga ciclica sera siempre
menor que € correspondiente a un ensayo estatico con una carga constante e igual a

pico de la carga ciclica, para un mismo tiempo de contacto. Por consiguiente, la curva
ciclica experimental esperada deberia estar por debajo (menor dafio) de la curva estética
experimental. Sin embargo, la superficie correspondiente a los ensayos ciclicos esta
incluso por encima de la curva esté&tica (Fig. 5.32), lo cua implica la actuacién de
mecanismos adicionales de deterioro bajo cargas ciclicas. El tiempo de contacto durante
los ensayos ciclicos ha sido calculado directamente a partir de la expresion tc = N/ f, por
lo que @ tiempo efectivo bgjo la accion de Pmax €s menor. Esto significa que la
superficie ciclica real en la Fig. 5.32 estaria alln méas por encima de la superficie
estética, denotando, por lo tanto, una degradacion bajo carga ciclica ain mayor de la

gue indica la comparacion gue se presenta en dicha figura.

Una caracterizacion detallada de la evolucion de los dafios estéticos y ciclicos con el

tiempo de contacto, explica la sensibilidad del recubrimiento a cargas ciclicas. En las
Fig. 5.33 y 5.34 se esquematizan |os mecanismos de darfio propuestos bajo carga estatica
y ciclica, respectivamente, en funcién del tiempo de contacto. La caracterizacion por
SEM-EDS y dd perfil de penetracion de los diferentes darfios asociados a incremento

en el tiempo de contacto se presenta en las Figs. 5.35 a5.37.
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Figura 5.28. Evolucion del pH de la solucion de SBF con el tiempo de contacto con la
superficie del vidrio bioactivo: a) Medicion justo en la intercara vidrio/SBF; b)
Medicién en € seno de la solucién. Las muestras A-3 y A-5 corresponden a vidrios con
54 % p. y 56 % p. de SO, respectivamente [65].

Las curvas de PDA en funcion de tiempo de contacto estatico para los diferentes valores
de Pmax (Fig. 533) permiten diferenciar esencialmente dos comportamientos distintos.
Por un lado, para los valores menores de Prac (20N — 30N) se aprecia que € PDA es
basicamente proporcional a t, lo cual es consecuencia del efecto de la corrosion bajo
tensién concentrado exclusivamente en la capa precipitada de HCA, como se demuestra
con € andlisis por EDS en € centro del dafio (Fig. 5.36a) y con la maxima profundidad
gue muestra € perfil de penetracion (Fig. 5.37a). Para los mayores vaores de Ppax €
incremento del PDA ya no es constante y se presentan cambios asociados a diferentes
mecanismos. Durante la primera etapa del contacto el dafio se concentra en la capa de
HCA como en el régimen antes descrito, 1o cual se demuestra por la similitud de las
pendientes. El primer cambio de pendiente (punto A) se debe a contacto de la esfera
con la capa remanente de 6P53B+5HA la cual, a ser menos resistente ala disolucion en
SBF, implica un incremento del dafio por € mayor efecto de la corrosiéon bajo tension
gue se ve reflggado en una mayor pendiente a partir de este punto. El andlisis por EDS
(Fig. 536b) y la méxima profundidad del dafio (Fig. 5.37c) para € vaor de P Y tc
correspondientes a punto A en la Fig. 5.33 corroboran la coincidencia del dafio con la
capa remanente de 6P53B+5HA. El siguiente cambio (punto B) coincide con € contacto

de la esfera con la capa interna de 6P64 la cual, siendo més resistente a la disolucion
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gue la capa externa, implica una reduccion en la pendiente de PDA vs. t; ya que €
efecto de la corrosion bajo tension es menor. Nuevamente el analisis por EDS (Fig.
5.36¢) y la profundidad del dafio (Fig. 5.37€) correspondientes a este punto confirman la
localizacién del dafio justo en la capa interna 6P64. Cabe destacar, entonces, €l efecto
protector que gerce sobre el metal la capa interna, con respecto a la degradacion de la
capa exterra. Este resultado es coherente con € meor comportamiento de la capa
interna a la fisuracion bgjo carga estatica en aire, observado por comparaciéon en la

seccion 5.2.2.

Figura 5.29. Morfologia de los dafios producidos durante el contacto Hertziano
monotonico (R. = 0.8 mm) del recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA después de 2
meses de inmersion en SBF a 37°C: @ Pmax = 30 N; b) Pmax = 40 N; €) Pmax = 50 N; d)
Pmax =60 N.

El andlisis de las curvas de PDA en funcion del tiempo de contacto ciclico permite
diferenciar también regimenes en los cuales € incremento del dafio esta claramente
influenciado por € valor de P (Fig. 5.34).
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Figura 5.30. Impresion residual producida sobre SgN4 poroso durante el contacto
Hertziano monoténico con una esfera de WC-Co con radio Re = 1.67 mmy Ppax = 1000
N [193].

Para los menores valores de Pnax € dafio se concentra basicamente en la capa
precipitada de HCA, en todo el rango de t.. Asi, el dafio generado en la capa de HCA
durante e primer contacto es igua a que se presenta durante el contacto estatico como
consecuencia del colapso de dicha capa. En los ciclos posteriores, e incremento de dafio
se debe ala combinacion del efecto de corrosién bajo tension en la capa precipitada con
la formacion de un dafio cuasi-pléstico en la capa remanente de 6P53B+5HA. La
importante microfisuracion que presenta esta capa, la cual ya ha sido comentada, la hace
susceptible a la generacion de dafio permanente por carga ciclica debajo de la zona de
contacto. Las microfisuras se comportan como defectos de deslizamiento que, debido a
la tension de cizalladura ciclica inducida entre sus caras por €l contacto, generan
residuos que permiten el crecimiento de las microfisuras y la coalescencia entre ellas
gue se traduce en un dafio permanente. Este es un mecanismo gue ya ha sido reportado
en la literatura para explicar la generacion de dafio permanente por contacto ciclico en

diferentes materiales ceramicos microfisurados [113].

Notese que son estas mismas microfisuras las que permiten que se presente la formacion
de la fisura anillo bajo carga ciclica cuando la superficie libre del recubrimiento se
somete directamente al contacto ciclico (sec. 4.2). En presencia del SBF predomina el

dafo cuasipléstico ciclico sobre la formacion de la fisura anillo bajo carga ciclica
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debido a la inhibicién que se presenta para la formacion de ésta fisura debido a la
modificacion del campo de tensiones Hertziano. El efecto combinado de la corrosion
bgjo tension de la capa de HCA en SBF y del dafio cuasi-pléastico ciclico de la capa
remanente 6P53B+5HA explica la mayor severidad del dafio ciclico para los menores
valores de Pnax que se evidencia observando laforma del dafio en el centro del contacto
(Figs. 535a y b y su mayor profundidad (Figs. 5.37a y b). La concentracion de este
dafio en la capa de HCA se confirma con e andlisis por EDS (Fig. 5.36a) y la
profundidad del dafio (Fig. 5.37b) para estos valores de Pma.
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Figura 5.31. Evolucién de la proyeccion del érea dafiada (PDA) en € recubrimiento
bicapa 6P64/6P53B+5HA debido a contacto monotonico después de 2 meses de
inmersion y en presencia de SBF a 37°C.

Durante los primeros ciclos € dafio se concentra en la capa de HCA pero debido a la
suma del efecto de corrosion bagjo tension y del dafio cuas-pléastico ciclico de la capa
remanente de 6P53B+5HA debido a las microfisuras uniformemente distribuidas que
contiene. La comparacion entre el dafio bajo carga estética y ciclica en el centro del
contacto (Figs. 5.35c y 5.35d) muestra la mayor severidad del dafio ciclico reflgado en
la presencia de mayor fisuracion. El andlisis por EDS en € centro del contacto (Fig.
5.35d) y la medicién de la profundidad del mismo (Fig. 5.36a) demuestran que €l dafio
se concentra en la capa de HCA para valores bajos de Pmax Y reducido nimero de ciclos,
N.
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Figura 5.32. Superficies de valores de la proyeccion del &rea dafiada (PAD) durante el
contacto estatico y ciclico del recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA después de 2
meses de inmersion y en presencia de SBF a 37°C.

En e extremo opuesto, es decir, d aumentar € nimero ce ciclos y en €l régimen de
valores altos de Pnax Se presenta el primer cambio de pendiente en e punto A de la
curvade dafio (Fig. 5.34), €l cua esta asociado a contacto fisico directo de la esfera con
la capa remanente de 6P53B+5HA, como se ha verificado mediante andlisis por EDS en
el centro del dafio (Fig. 5.36¢) y andlisis del perfil de penetracion (Fig. 5.37d). Notese
gue después del punto A el dafio parece estabilizarse para luego aumentar con una
pendiente similar a la que precede a éste punto en la curva. La estabilizacion del valor
de PDA puede ser consecuencia de la oposicion que presenta la capa remanente de
6P53B+5HA, una vez la esfera la contacta, ya que ésta capa es mas resistente a la
degradacién bajo carga ciclica, estableciendo una especie de barrera a la continuacion

del crecimiento del dafio. Esto, a pesar de que la capa remanente de 6P53B+5HA es
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Figura 5.33. Evolucién de los valores de la proyeccion del area dafiada (PAD) durante
el contacto estético del recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA después de 2 meses de
inmersion y en presencia de SBF a 37°C.

menos resistente a la disoluciéon que la capa precipitada de HCA. El balance entre la
mayor resistencia a degradarse bajo carga ciclica 'y la menor resistencia a la disolucién
de la capa remanente de 6P53B+5HA puede explicar que la pendiente de PDA vs. t,
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después del punto A, sea similar ala pendiente antes de éste punto.
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Figura 5.34. Evolucién de los valores de la proyeccion del area dafiada (PAD) durante
el contacto ciclico del recubrimiento bicapa 6P64/6P53B+5HA después de 2 meses de
inmersion y en presencia de SBF a 37°C.
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Por otra parte, la mayor severidad del dafio ciclico con respecto a estético se evidencia
al comparar las fotografias en € centro del contacto estatico (Fig. 5.35¢) y ciclico (Fig.
5.35d).

Al aumentar € nimero de ciclos se presenta un nuevo mecanismo de dafio reflejado por
el cambio enla pendiente de la curva de dafio (Fig. 5.34, punto B), y que coincide con
contacto fisico de la esfera con la capa de 6P64C, lo cua ha sido corroborado por €l
andlisis por EDS en € centro del dafio (Fig. 5.36c) y por €l perfil de penetracion del
mismo (Fig. 537f). A partir de este punto, se presenta huevamente una estabilizacion
del valor de PDA, mayor que después del punto A, seguida por un incremento de dafio
con una pendiente ligeramente menor a la que precede a punto B. La estabilizacion del
dano, una vez la esfera contacta fisicamente la capa 6P64C, se entiende por dos razones
fundamentales. a) la mayor resistencia que ofrece esta capa a la produccion de una dafio
cuasiplastico bagjo carga ciclica, ya que las microfisuras que contiene estan totalmente
confinadas en su exterior, lo cual evita que € mecanismo se active en € interior de la
capa; b) la mayor resistencia a la disolucién que ofrece la capa 6P64C. Estos dos
factores explican también |la menor pendiente con la que sigue aumentando € dafio
después del punto B, tal que e aumento en e dafio a partir de este punto puede estar
probablemente asociado a la influencia de la deformacién plastica ciclica del substrato.
De nuevo, € dafio ciclico es claramente més severo que e dafio estético (Figs. 5.35e y
5.35f).

El hecho que bs puntos de cambio de pendiente en el régimen valores altos de Ppax
coincidan con € contacto de la esfera con las capas, sugiere que este contacto establece
una especie de barrera para iniciar la degradacion en una nueva capa para lo cua se
requiere un periodo de incubacion del mecanismo de dafio. Es decir, €l cambio de
mecanismo ¢k dafio a contactar una rueva capa no se presenta de manera inmediata
como en €l caso estético, requiriendo cierto tiempo de acumulacion de dafio que permita

luego un incremento superior.

En lo que respecta a la consistencia del comportamiento de las curvas ciclicas con los
criterios utilizados para el disefio del recubrimiento bicapa, esta es igualmente evidente
ala observada en el caso estatico. En el caso ciclico se nota claramente como, para €l

mayor valor de Pmax, la magnitud de la estabilizacién del dafio una vez la esfera contacta
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la capa remanente de 6P53B+5HA es menor a la que se presenta cuando la esfera
contacta la capa 6P64C. Por otra parte, la pendiente de la curva de dafio después de que
la esfera contacta la capa remanente de 6P53B+5HA es mayor que la pendiente
posterior al contacto de la esfera con la capa 6P64C. Por tanto, estas observaciones
implican que la resistencia al contacto ciclico en SBF de la capa interna 6P64C es
mayor a la de la capa remanente de 6P53B+5HA v, por tanto, a igual que en e caso
estético, e sistema responde al contacto ciclico de manera coherente con los conceptos

apartir de los cuales fue disefiado.

Figura 5.35. Aspecto del centro de la zona dafiada en el recubrimiento bicapa debido al
contacto estatico y ciclico en presencia de SBF: @) y b) Contacto estético y ciclico (Pmax
=20Ny t. = 3x 10° 5), respectivamente; c) y d) Contacto estético (Pmax = 30 N, tc = 3x
102 9) y ciclico (Pmax = 30 N, tc = 2 x 10° ), respectivamente; €) y f) Contacto estético
(Pmax = 30N, t. =4 x 10° 9) y ciclico (Pmax = 30 N, tc = 3x 10% 5), respectivamente.
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Figura 5.36. Andlisis EDS en €l centro de la zona de dafio debido al contacto estético y
ciclico en € recubrimiento bicapa en presencia del SBF: a) Andlisis en € dafio estatico
y ciclico paraPmax = 20 N y tc = 3 x 10° s; b) Andlisis en el dafio estatico (Pmax = 30 N,
te=3x 10%s) y ciclico (Pmax = 30 N, t = 2x 10% 5); ) Andlisis en e dafio estético (Pmax

=30N, t.=4x10° 9) y ciclico (Pmax =30 N, t =3x 10% ).
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Figura 5.37. Perfiles de los dafios en el recubrimiento bicapa debido a contacto estético
y ciclico en presencia del SBF: @) Contacto estatico Pmax = 20 N, tc = 3 x 10° s; b)
Contacto ciclico Pmax = 20N, t. = 3x 10° s ¢) Contacto estético Pmax = 30 N, tc = 3 X
10° s; d) Contacto ciclico Pmax = 30 N, t. = 2 x 10° s; €) Contacto estatico Pmax = 30 N, tc
=4x 10° s, f) Contacto ciclico Pmax = 30N, tc =3x 10° s,

5.3.4. Conclusiones

En esta seccién se ha estudiado la respuesta del recubrimiento bicapa a contacto

Hertziano estético y ciclico en presencia de fluido fisiolégico simulado (SBF), después
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de 2 meses de inmersion en este mismo medio. Las conclusiones més relevantes del

estudio son las siguientes.

La evolucién del recubrimiento bicapa con € tiempo de inmersién en SBF ha
mostrado la aparicion de los primero cristales y aglomerados de hidroxiapatita
carbonatada (HCA) con un dia de inmersién. Con tres dias la precipitacion de HCA

ya es homogénea y uniforme sobre la superficie de la muestra. El crecimiento del

espesor de la capa de HCA alcanza la saturacion de su crecimiento entre 40 y 60
dias de inmersién, momento en el cua se pueden identificar claramente 4 regiones
en la seccion transversal del recubrimiento: 1. La capa interna de 6P64; 2. La capa
remanente de 6P53B+5HA; 3. Una caparicaen Si y la capa propiamente dicha de
HCA. Observaciones como la presencia de la caparicaen Si, lamorfologia acicular
de los cristales de HCA y los andlisis por EDS y de difraccion de rayos X
demuestran la coincidencia de la capa precipitada con la que normalmente se
obtiene en los vidrios bioactivos, a igual que con € mecanismo ampliamente
aceptado para describir la precipitacion de dicha capa.

El primer y Unico dafio que se produce durante el contacto monoténico del
recubrimiento bicapa en SBF y después de 2 meses de inmersion en dicho medio,
es una impresiéon residual de forma circular. Este dafio es consecuencia de la
naturaleza poco densa, micro y macrofisurada y atamente fragil de la capa
precipitada que permite que se produzca una deformacion permanente, inhibiendo la
formacion de la tipica fisura anillo que se forma en los solidos frégiles y
homogéneos, que también ya ha sido observada en las superficies libres de las
diferentes capas ensayadas por separado. De forma similar a lo que se ha observado
durante e contacto Hertziano de otros materiales ceramicos atamente porosos, se
cree que el mecanismo por € cua 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 baa
tenacidad de fractura y a posible deslizamiento entre ellos, seguido por la
compactacion de |os residuos generados en espacios disponibles los cuales permiten
gue la tensién se transmita a los cristales vecinos, permitiendo que € colapso de la
estructura se repita.

Los resultados de la respuesta del recubrimiento bicapa a contacto estético y ciclico

en presencia de SBF han mostrado |a degradacion del recubrimiento bajo ambos
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tipos de carga. Para esta evaluacion se ha utilizado como criterio de dafio la
proyecciondel drea dafiada (PDA), el cual ha permitido elaborar superficies de dafio
para cada tipo de carga en las cuaes se relacionan los valores de PDA con la carga
maximay €l tiempo de contacto. Estas superficies han mostrado que la degradacion
es mayor bajo contacto ciclico debido a la existencia de mecanismos adicionales ala
exclusiva corrosion bajo tensién que controla € incremento de dafio bajo contacto
estético.

La caracterizacion detallada de la evolucion de los dafios estético y ciclico con €

tiempo de contacto, para los diferentes valores de carga maxima utilizados, ha
permitido diferenciar esencialmente dos regimenes en funcion de dicha carga, para
ambos tipos de solicitacion. En € caso estético, para los menores valores de Pmax €
dano se concentra basicamente en la capa precipitada de HCA. Sin embargo, para
los mayores vaores de Pna, @ pesar de que inicidmente e dafio también se
concentra en la capa de HCA, al incrementar el tiempo de contacto se presentan dos
cambios en la pendiente de dafio asociados a contacto de la esfera, primero con la
capa remanente 6P53B+5HA y luego con la capa interna de 6P64. Los incrementos
de dafio después de contactar cada capa son diferentes, siendo menor la pendiente de
incremento de dafio dentro de la capa interna, lo cual denota la mayor resistencia a
la corrosion bajo tensién en SBF de dicha capa Por otro lado, la evolucion del dafio
durante el contacto ciclico también ha mostrado dos regimenes en funcién del valor
de Pmax. Paralos menores valores, €l dafio también se concentra en la capa de HCA,
pero esta vez es claramente més severo debido a efecto conjunto de la corrosion

bajo tension y del dafio cuas-plastico ciclico de la capa remanente de 6P53B+5HA.
En & régimen de mayor valor de Pnax, € dafio se concentra inicialmente en la capa
HCA debido a mismo mecanismo que actlia para los menores valores de Pmax,
mientras que para mayor numero de ciclos se observa nuevamerte dos claros
cambios en la pendiente de dafio coincidentes con el contacto de la esfera con la
capa remanente 6P53B+5HA y la capa interna, respectivamente. El incremento de
dafio después del contacto de la esfera con la capa remanente 6P53B+5HA es
superior a que se presenta después del contacto con la capa interna 6P64C. Esta
diferente respuesta se debe a que la capa remanente 6P53B+5HA posee una menor
resistencia a la disolucion en SBF y una mayor sensibilidad a contacto ciclico. La
estabilizacion en los valores de PDA que coinciden con el contacto de la esfera con

cada capa denota una resistencia adicional que se presenta en estas intercaras para
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continuar incrementando el dafio. Esto significa que las intercaras se comportan
como barreras que evitan € arecimiento continuado del dafio y que requieren cierta
acumulacién de dafio para ser vencidas y reiniciar € crecimiento continuo.

Laevolucién de los darios estatico y ciclico con el tiempo de contacto al interior del
recubrimiento bicapa permite concluir que e comportamiento mecanico del sistema
bajo cargas de contacto es coherente con los conceptos de disefio a partir de los
cuales fue desarrollado este recubrimiento. En € caso estético la menor pendiente de
incremento de dafio después de contactar la capa interna demuestra la mayor
resistencia de dicha capa a la degradacién bajo contacto estético en SBF. Por otro
lado, la mayor magnitud de la estabilizacion del dafio una vez la esfera alcanza la
capainternay la menor pendiente de incremento de dafio después de ser contactada,
demuestran también la mayor resistencia que ofrece la capa interna a permitir el

incremento continuo del dafio ciclico en presenciadel SBF.
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