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Capitulo 6

Conclusiones generales

La modificacion superficial de los implantes y prétesis metdlicas con € propoésito de
optimizar la respuesta del tejido receptor es todavia una de las lineas importantes de
investigacién en el campo de los biomateriales. La utilizacion de recubrimientos de
vidrio bioactivo sobre implantes de Ti c.p. y Ti6Al4V ha mostrado ser una de las rutas
con mayor potencial para mejorar su fiabilidad, especialmente a largo plazo. En este
trabgjo se ha investigado € comportamiento mecanico bajo fuerzas de contacto de
recubrimientos de vidrio sobre la aeacién Ti6AlI4V. El trabgo se ha estructurado
inicialmente con € estudio de un recubrimiento monocapa no bioactivo, disefiado para
ser la capa interna de un recubrimiento bicapa bioactivo. La parte fina del trabagjo se ha
concentrado en el estudio de este recubrimiento bicapa en diversos medios. A

continuacion se describen las conclusiones generales mas importantes.
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1. Contacto monoténico del recubrimiento monocapa

Influencia del tiempo de calcinacion en la respuesta al contacto monotonico del

recubrimiento monocapa

Se ha utilizado para la capa interna un recubrimiento con alto contenido de SO»
(64% en peso) designado en € trabajo como 6P64C. Se optimizd € tiempo de
calcinacion el cua se ha determinado que debe obedecer a un compromiso entre €l
espesor de la capa de reaccion entre e SO, del vidrio y € Ti del substrato, para
formar e compuesto intermetalico TisSis, y la porosidad resultante de la liberacion
de oxigeno en la reaccion. El mecanismo mediante € cua se cree que la capa de
TisSiz favorece la adhesion consiste en la probable participacion de varios factores
como larelgjacién de la deformacion en laintercara por € caracter nanoestructurado
de esta capa, € guste de la red cristalina con la del substrato y e crecimiento
dendritico de la capa al interior del vidrio.

Respuesta al contacto Hertziano monotonico de la capa interna del sistema bicapa

bioactivo

Una vez establecida la condicion éptima para la calcinaciéon del recubrimiento
monocapa elegido para ser usado como capa interna del bicapa, este fue sometido a
contacto monoténico tanto para un amplio rango de radios de esferas de WC-Co,
como bgjo indentacién instrumentada con punta de diamante esférica. Ademas, para
dilucidar los mecanismos de daiio y e papel del substrato en dichos dafios se ha
realizado también la caracterizacion de la respuesta de vidrios monoaliticos, tanto
sinterizados como fundidos, con la misma composicién La secuencia de dafios que
se presenta en € recubrimiento aparece claramente influenciada por la deformacion
plastica del substrato, la cual se inicia para cargas inferiores a las que producen €l
primer dafio visible en & recubrimiento: la fisura anillo. Esta fisura aparece en €l
recubrimiento para una carga menor a la que la produce en los vidrios monoliticos,
debido a mayor valor de tensién de traccion méxima en € borde del circulo de

contacto inducido por la deformacion pléstica del substrato. Esta deformacion
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ademas condiciona los dafios que se producen posteriormente en € recubrimiento,
los cuales denotan un mayor deterioro con respecto a los que se producen en los
vidrios monoliticos. Mientras que en los vidrios monoaliticos la fisura anillo sélo se
ve seguida esenciadmente por la fisura conica, en € recubrimiento, los dafios
posteriores a la fisura anillo son, la fisura cénica, la fisura radial debida a la flexion
que induce la deformacion plastica del substrato en la intercara y la delaminacién
del recubrimiento debida a efecto conjunto de la deformacion pléstica del substrato
y a la presencia de las fisuras radiaes. Esta delaminacion se evidencia con la
presencia de un patron de franjas de interferencia en la intercara, similar a que se
forma en los anillos de Newton, debido a la pelicula de separacién entre €
recubrimiento y el substrato. Este dafio se origina en los bordes de la impresion
residual que se produce en € substrato, debido a la tensién de cizalladura que actda

en dicha zona.

La comparacion entre las cargas criticas para iniciar la deformacién plastica del

substrato, con y sin recubrimiento monocapa, han mostrado e apantallamiento
efectivo que gerce e recubrimiento monocapa ya gque Se regquiere una carga mayor
para iniciar dicha deformacion en presencia del recubrimiento. Por otro lado, la
secuencia de dafios para un radio de esfera muy pequefio (Re = 25 mm) mostro la
generacion inicial del patron de dafio tipico debido a una indentacién puntiaguda
(deformacion inelastica) sufriendo luego la transicion a indentacion tipo roma con la
aparicion de fisuras anillo y conica. Para este radio de esfera la influencia del
substrato no fue apreciable, ya que la secuencia de dafios fue practicamente igual a

|a observada en los vidrios monoliticos.

Mediante los valores de carga critica para la fisura anillo, tanto en e recubrimiento
como en los vidrios monaliticos, ha sido posible validar una expresiéon para factor
de intensidad de tensiones a que se ven sometidos los defectos debido a gradiente
de tension que induce e contacto Hertziano. Esta expresion, ademas de permitir €l
célculo de latenacidad de fractura a partir de las cargas criticas para la fisura anillo,

también ha demostrado laimportancia de la deformacion pléstica del substrato en €l
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valor de la carga para la fisura anillo en & recubrimiento y, por lo tanto, en la

valoracién que se hace de latenacidad de fractura a partir de dicha carga.

Fractura por indentacion Vickers: evolucion de la fisura y estimacion de la tension

residual y la tenacidad de fractura

Laevolucién del patron de fisuracion media-radial debido a laindentacion Vickers en el
recubrimiento monocapa presenta una importante desviacion de su geometria debido a
la presencia del substrato y, en consecuencia, en los valores de tenacidad de fractura que
se calculan ssimplemente a partir de la expresion que considera solo la carga de
indentacion, la longitud de la fisura radia que alcanza la superficie y € coeficiente
calibrado del campo de las tensiones debidas a la indentacién Un andlisis completo de
la condicion de equilibrio de la fractura por indentacion considerando € factor de
intensidad de tensiones debido a la tensidon residual y factores de correccion que
consideran, tanto los cambios en la geometria de la fisura para diferentes cargas de
indentacion como la existencia de una intercara con un materia elasticamente diferente
cerca de la punta de la fisura, ha permitido afinar las estimaciones de la tenacidad de

fracturay de latension residual en € recubrimiento.

2. Contacto estatico y ciclico del recubrimiento monocapa

Comportamiento del recubrimiento monocapa al contacto Hertziano estatico

La utilizacion de la fisura anillo como criterio de dafio para estudiar la fisuracion bajo
carga estaticadel recubrimiento monocapa ha permitido racionalizar el comportamiento
de corrosion bgjo tension en este recubrimiento. La formacion de la fisura anillo bagjo
carga estética ha sido analizada a partir de un modelo de coalescencia de fisuras que
crecen sub-criticamente siguiendo la dasica ley potencia de velocidad de fisura bajo

carga estatica.
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Comportamiento de fisuracion del recubrimiento monocapa por contacto Hertziano

ciclico

La comparacion entre e comportamiento de fisuracion bajo contacto estatico y ciclico
del recubrimiento monocapa ha demostrado la existencia de una degradacion mecanica
real de este recubrimiento de vidrio debido afatiga ciclica. Esta degradacién se atribuye
a un mecanismo de reduccion del apantallamiento que eercen iniciamente las
microfisuras que se encuentran delante de la punta 'y alrededor de las caras de las fisuras
pre-existentes precursoras de la fisura anillo. La existencia de este mecanismo se debe a
la naturaleza sinterizada del recubrimiento de vidrio, que permite la formacion de
microfisuras en los bordes de las particulas sinterizadas. Esto ha permitido observar, por
primera vez, la degradacion mecanica de un vidrio bajo carga ciclica, material en €l que
comunmente se asume que este fendbmeno no se presenta. La comparacion de los
comportamientos de fisuracién bajo contacto ciclico de los vidrios monoliticos,
sinterizado y fundido, de igual composicién quimica a la del recubrimiento, permitio la

confirmacion definitiva de la existencia del fendmeno.

El estudio del comportamiento de la aeacion Ti6Al4V a contacto ciclico ha
corroborado la importancia de su deformacion pléstica ciclica en la formacion de la
fisura anillo en el recubrimiento bajo cargas ciclicas. Su efecto se reflgja, como en €l
caso monotonico, en un incremento del valor de la tension de traccion méxima inducida
por el contacto en el borde del circulo de contacto. La existencia de esta deformacion en
el substrato se debe a un mecanismo de creep ciclico generado por la tension de

cizalladura ciclica que sufre e meta en laintercara

La dependencia del crecimiento de las fisuras pre-existentes hasta completar la fisura
anillo por carga ciclica fue racionalizada satisfactoriamente a partir de laley modificada
de Paris- Erdogan, asumiendo el mismo modelo de coalescencia propuesto en el caso
estético y utilizando € mismo factor de intensidad de tensiones. El andisis demostro la
fuerte dependencia del factor de intensidad de tensiones maximo, Kmax, y la muy débil

dependencia con la amplitud del factor de intensidad de tensiones, DK, coincidiendo con
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el comportamiento tipico de crecimiento ciclico de fisuras en materiales ceramicos

sensibles a lafatiga ciclica.

Los resultados de la evaluacion del comportamiento de fisuracion bajo cargas
monotoénicas, estaticas y ciclicas en este recubrimiento, utilizando la metodologia del
contacto Hertziano, demuestran su enorme potencial para la caracterizacion de
propiedades intrinsecas de materiales laminados, lo cua seria dificilmente alcanzable
por métodos tradicionales de ensayos uniaxiales. Concretamente, la metodologia
implementada en este trabajo, ha mostrado ser valida, no solo para la estimacion de los
pardmetros que controlan la cinética de crecimiento de fisuras bagjo cargas estéticas y
ciclicas, sino también para determinar la capacidad de prevencién de dafio superficial
debido a cargas de contacto. Esto se ha visto reflgado en e control que se tiene del
primer dafio frégil que se produce, la fisura anillo, bajo los tres tipos de solicitaciones
mecanicas fundamentales, para un amplio rango de radios de esfera, siempre que la
relacién entre el tamafio medio de los defectos superficialesy € radio de contacto estén

dentro del régimen de Auerbach, Pea a Re.

Delaminacion del recubrimiento monocapa debido al contacto Hertziano ciclico

La resistencia de la union substrato-recubrimiento al contacto ciclico fue estudiada
adoptando como criterio de dafio, €l inicio de la delaminacion Se ha demostrado que la
aparicion de este dafio y, por lo tanto, la adhesion misma del recubrimiento, es sensible
a contacto ciclico. Esta sensibilidad se debe a dos mecanismos claramente
diferenciados, ambos con una participacion determinante de la deformacion plastica
ciclica del substrato, en funcion del rango de valores de carga maxima, Ppmax, Utilizado.
Para el rango en e cua la carga maxima aplicada es mayor que la carga para producir la
fisura radial monotonicamente (Pmax > Pg), en el cua se presenta deformacion plastica
del substrato y las fisuras conicay radial desde €l primer ciclo, la delaminacién ciclica
se presenta fundamentalmente durante la fase de carga y se inicia en e exterior de la
impresién en e substrato, bajo modo |1, debido a la tensién de cizalladura que actla en
esta zona. El efecto de esta tension se ve acentuado por la presencia de las fisuras

radiales que, a su vez, inhiben la recuperacion eléstica del recubrimiento durante la
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descarga. La delaminacion ciclica en este régimen es predominantemente dependiente
de Pna, de manera consistente con la inhibicion de la recuperaciéon elastica del
recubrimiento, implicando un papel despreciable de la amplitud de la carga aplicada,
DP. Por otro lado, se ha identificado otro régimen para la aparicion ciclica de la
delaminacion para cargas dentro del rango de Pmax < P, en €l cual los Unicos dafios que
se presentan antes de la primera delaminacion son la deformacion pléstica ciclica del
substrato y la fisura anillo ciclicaa En este caso la delaminacién se presenta
esencialmente durante la descargay en el centro de laimpresion en el substrato, sobre €l
gje de carga, fundamentalmente bgjo modo I. La fuerza conductora en este caso es la
tension residual normal a la intercara que resulta por accion de la deformacion pléstica
ciclicadel substrato y la subsiguiente recuperacion elastica del recubrimiento dur ante la
descarga. La delaminacion continda ciclicamente hacia fuera del eje de carga hasta
completar un patrén de dafio circular y luego sufre una transicion al mecanismo del
régimen de Pnax > Pg, Ya que la deformacion plastica del substrato acanza una

magnitud suficiente para generar fisuras radiales.

3. Contacto monotonico, estatico y ciclico del recubrimiento bicapa bioactivo

Respuesta del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto Hertziano monoténico

El primer dafio que se genera en el recubrimiento bicapa para el rango de radios de
esferas de WC-Co (0.5 a 25 mm), la fisura anillo, se ve sdlo influenciado por la
deformacion plastica del substrato paralas esferas de mayor tamafio como consecuencia
del apantallamiento que crea e recubrimiento sobre la tension efectiva en el substrato,
especialmente para los tamafios de esfera més pequefios. Esto permite que la carga
critica para la fisura anillo siga de manera aproximada una relacion proporciona con €
radio de esfera, Pca a Re, verificando la ley de Auerbach, de manera diferente a lo
observado en € recubrimiento monocapa, en € cua la deformacion del substrato se
presenta desde cargas considerablemente inferiores a los valores de Pc,. Sin embargo, a
pesar de la influencia de esta deformacion, la comparacion entre los valores de Pg, para

el recubrimiento monocapa y € bicapa han mostrado una mayor resistencia a la
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fisuracion anillo monotonica en el monocapa, la cual se explica por su mayor tenacidad
de fractura intrinseca y las menores tensiones residuales a las que estd sometido. Los
dafios monotonicos posteriores a las fisuras anillo y conica en e bicapa, son sensibles al
radio de esfera. Asi, e predominio de las tensiones de flexion en las intercaras para
radios peguefios, promueve la formacion de la fisura radial, primero en la intercara
externay luego en lainterna, antes de la delaminacion en las mismas intercaras. Para los
radios de esfera méas grandes la tendencia se invierte, ya que el predominio de latension
cizallante en las intercaras promueve la delaminacion antes de la fisuracion radia. La
delaminacion global del recubrimiento bicapa con respecto al substrato, requiere una
carga mayor de la que requiere e recubrimiento monocapa, debido a mayor
apantallamiento gjercido por la doble capa.

Los resultados comparativos entre la respuesta al contacto monoténico de los
recubrimientos monocapa y bicapa han demostrado la mayor capacidad de prevencion a
la formaciéon del primer dafio del recubrimiento monocapa, que es también la capa
interna del bicapa. Esto puede ser considerado como una verificacion de la hipotesis a
partir de la cual ha sido disefiado este recubrimiento bicapa, en la cual, a partir del

concepto de material gradiente, se espera que la capa interna sea la responsable de la
integridad mecanica del sistema, mientras la capa externa se encarga de la bioactividad
y, por lo tanto del enlace con € hueso, a expensas de su disolucion parcial en € medio

fisioldgico.

Sensibilidad del recubrimiento bicapa bioactivo al contacto Hertziano estatico y

ciclicoen aire

La degradacion bgjo carga estética presenta las caracteristicas tipicas de la fisuracion
por corrosién bgo tension de materiales vitreos, con una fisura anillo recta, como
también se observé en € recubrimiento monocapa. Por el contrario, la fisura anillo
ciclica presenta una morfologia claramente tortuosa con presencia de residuos entre sus
caras, denotando e mismo mecanismo de crecimiento ciclico de fisura por reduccion
del apantallamiento debido alas microfisuras, también de manera similar a lo observado

en e comportamiento ciclico del recubrimiento monocapa.
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La comparacion del comportamiento de fisuracion bago carga estética entre el
recubrimiento monocapa y € bicagpa ha mostrado una mejor respuesta en €
recubrimiento monocapa que se ha visto reflgada, tanto en un mayor tiempo para
iniciar la fisura como en un mayor tiempo para completarla. Este mejor comportamiento
es consecuencia esenciamente de la diferencia en la composicion quimica entre las
capas, tal que la capa interna es més resistente a la disolucion en medio acuoso y, por lo
tanto, més resistente a la corrosion bagjo tension. Otros factores como las elevadas
tensiones residuales en la capa externa del bicapa, la presencia de fases de muy baja
tenacidad de fractura y los defectos pre-existentes de mayor tamafio también pueden
contribuir a la peor respuesta del bicapa. El recubrimiento monocapa también presenta
mejor comportamiento de fisuracion bajo carga ciclica, que también se ve reflgjado en
un mayor numero de ciclos para iniciar la fisura y en una cinética més lenta para
completarla. En este caso, la diferente respuesta a contacto ciclico se debe a las
importantes diferencias microestructurales entre las dos capas, basicamente la mayor
microfisuracion presente en la capa externa, a igual que € mayor tamafio de las fisuras
pre-existentes que generalmente surgen de la intercara entre las particulas de HA y la
matriz vitrea debido a las tensiones residuales de traccion en esa zona, las cuaes son
localmente elevadas. El hecho que la degradacion estética y ciclica del recubrimiento
monocapa sea menor, a pesar de la reconocida influencia de la deformacién pléastica del
substrato en dicha degradacion, denota la importancia de las diferencias
microestructurales y del valor de las tensiones residuales en la diferente respuesta de

cada capa.

L os resultados comparativos del comportamiento de fisuracion estéticay ciclica entre el
recubrimiento monocapa y e bicapa, no solamente demuestran que la capa interna es
mas resistente alainiciacion del dafio estatico y ciclico, sino también més tolerante asu
presencia. Esto significa que el sistema bicapa ha sido disefiado de tal manera que
cumple razonablemente bien con ambas filosofias de disefio en su capa interna: mayor
prevencion y tolerancia de los dafios monotonicos, estaticos y ciclicos. Por |o tanto,
como ya se comentd a partir de la comparacion monotonica, estos resultados son
consistentes con la hipétesis de material gradiente a partir de la cual se disefio este

recubrimiento bicapa bioactivo.
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Degradacion del recubrimiento bicapa debido al contacto Hertziano estatico y

ciclico en fluido fisiologico simulado (SBF)

El estudio de la respuesta del recubrimiento bicapa al contacto Hertziano monoténico,
estético y ciclico en presencia del fluido fisiolégico simulado (SBF) se ha llevado a
cabo después de 2 meses de incubacion del recubrimiento para permitir la precipitacion
adecuada de la hidroxiapatita carbonatada (HCA). El resultado del contacto monoténico
es la formacion de una impresion residual circular, consecuencia de la naturaleza poco
densa, micro y macrofisurada, y de baja tenacidad de la capa precipitada de HCA (~ 30
— 40 nm). Esto permite que € principa mecanismo de dafio durante el contacto
Hertziano monotonico sea € colapso de dicha capa por la fractura de los cristales
aciculares de HCA, presumiblemente por pandeo de los que estan orientados en
direccion norma a la superficie de contacto. El aplastamiento y deslizamiento de
cristales inclinados puede contribuir también a la brmacién inicial de la impresion
residual. Esta impresion continla su crecimiento para cargas mayores, debido a la
compactacion en espacios disponibles de los residuos generados durante la primera
fractura de cristales, los cuales permiten la transmision ce la tension a los cristales
Vecinos, permitiendo que se repita una nueva secuencia de colapso y compactacion, tal
gue la impresion residual adquiere una configuracion similar a la que se observa en el
dafio cuasi-pléstico por contacto en algunos cerdmicos, son la Unica diferencia que en
este caso €l contorno puede aparecer estratificado debido al incremento secuencial en el

gue se presenta la deformacion.

El estudio de la degradacion del recubrimiento bicapa por contacto estético y ciclico en
presencia del SBF, utilizando como criterio de dafio la proyecciéon del area dafada
(PAD) debido alaimposibilidad de utilizar la fisura anillo como en los estudios previos,
mostro la degradaciéndel recubrimiento con ambos tipos de carga. La degradacién bajo
contacto ciclico fue claramente superior como consecuencia de la participacion de otros
mecanismos que suman su efecto a de la corrosion bao tension que actla

exclusivament e durante e contacto estatico.
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El seguimiento de la evolucion de los dafios estaticos y ciclicos con e tiempo de
contacto, ha permitido dilucidar los mecanismos que controlan e incremento del dafio,
diferencidndose esencialmente dos regimenes en funcion de los valores de P, para
ambos tipos de solicitacion. Para los menores valores de Ppax, 10s dafios tanto estéticos
como ciclicos se concentran basicamente en la capa de HCA, siendo de magnitud
claramente mayor en e caso ciclico ya que, ademés del efecto de la corrosién bajo
tension bajo carga estética, también se presenta un dafio cuasiplastico ciclico en la capa
remanente externa que incrementa la magnitud del dafio. Por e contrario, con los
mayores valores de Pnax ambos tipos de carga afectan a todas las capas del sistema. En
el caso estatico, inicialmente se concentra en la capa de HCA, lueg interviene la capa
remanente externa y finamente alcanza la capa interna. Debido a la diferente
composicion quimica de estas dos capas y, por lo tanto, a su diferente resistencia a la
disolucion, € incremento del dafio es también diferente y se pone de manifiesto una
mayor resistencia a intervenir la capa interna. En el caso ciclico se presentan también
cambios en los incrementos de dafio segun la esfera entra en contacto con las diferentes
capas.

El andlisis de la evolucion de los dafios, tanto estético como ciclico, del recubrimiento
bicapa en SBF demuestra la mayor tolerancia al dafio que se presenta a medida que este
avanza hacia la intercara con € substrato, especialmente para los mayores valores de
carga maxima. Este comportamiento es especialmente evidente en € caso estético en
cual se aprecia claramente como e incremento de dafio es menor en la capa interna que
en la capa externa remanente. En el caso ciclico, la mayor oposicion a reiniciar €l

crecimiento del dafio al contactar la capainternay la menor pendiente de incremento de
dafio después de contactarla, demuestra también gque la capa interna ofrece claramente
una mayor oposicion a permitir que el dafio siga progresando en direccion a la intercara
con & metal.

Estas caracteristicas se suman a bs ya destacadas a partir de la comparacion de la
respuesta a contacto monoténico, estético y ciclico en aire, entre e recubrimiento
monocapa y bicapa, que permiten concluir que la respuesta del recubrimiento bicapa al

contacto Hertziano es razonablemente coherente con la hipétesis de materia gradiente a
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partir de la cual ha sido disefiado: por un lado la utilizacion de una capa interna
mecani camente fiable, responsable de laintegridad estructural del sistema, mientras que
la capa externa, mecanicamente poco resistente pero bioactiva, es la responsable de la
Optima fijacion a hueso la cua se acanza a expensas de la disolucién superficia
parcia de esta capa que, a su vez, comprometera alin mas sus propiedades mecanicas,

exigiendo alln mas, un mejor comportamiento mecanico de la capa interna.
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