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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO FISICOQUI'M*ICO DEL BIOSISTEMA COMPUESTO POR Ti6AL4V —
BIOVIDRIO/TiO, — SOLUCION SBF

AUTOR: HERNANDEZ PARDO, Diego Fernando”

PALABRAS CLAVE: Biovidrio, TiO,, sol-gel, SBF, biorecubrimientos, angulo de contacto, tension
superficial, tension interfacial y energia superficial.

DESCRIPCION

Se evalud el efecto de las caracteristicas fisicoquimicas de los sistemas Ti6Al4V—soles de
biovidrio/TiO, y Ti6AI4V recubierto con biovidrio/TiO,—SBF, sobre la homogeneidad, adherencia y
bioactividad de los recubrimientos obtenidos por sol-gel. A partir de los soles estables de TiO, y
biovidrio, se obtuvieron soles con diferentes relaciones molares de biovidrio/TiO,, a los cuales se
les realizaron las medidas de angulo de contacto, tensidn superficial y tensién interfacial con el
sustrato de Ti6Al4V, considerando como variables la rugosidad del sustrato y la viscosidad de los
soles. Los sistemas presentaron comportamiento hidrofilico, el cual disminuye cuando la viscosidad
es igual o superior a 16,5¢cP para el caso del biovidrio puro y 13cP para los soles de TiO, y la
mezcla 50%biovidrio-50%TiO,, pues se observa la formacién de un angulo aparente sobre la
superficie del sustrato, el cual es modificado por la rugosidad del sustrato ya que a altas
rugosidades (29,034um) los canales formados anclan el sol aumentando la medida del angulo. Una
vez calcinados los recubrimientos a 700°C, aquellos desarrollados a 6,5 cP y rugosidad del
sustrato de 0,47um mostraron la mejor calidad, por lo que se escogieron como referencia para
evaluar las caracteristicas fisicoquimicas superficiales con respecto al fluido fisiol6gico simulado
(SBF). Los recubrimientos de biovidrio presentaron las condiciones superficiales mas favorables
para la interaccién con el SBF (7r5L=-1,38mJ/m2 y xsv=52,07mJ/m2), hecho que fue corroborado con
la exposicion de los mismos al SBF durante 14 dias, luego de los cuales el analisis SEM-EDS
evidencié la formacién de apatitas sobre tal recubrimiento. Finalmente se evalué el caracter
protector de los recubrimientos, mediante las técnicas de polarizaciéon potenciodinamica, RPL y
EIS, las cuales indicaron que el recubrimiento mas bioactivo (el biovidrio), es el que ofrece menor
proteccién a la corrosion del sustrato por su exposicién al SBF.

" Trabajo de grado

” Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas. Escuela de ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director PhD. Elcy Maria Coérdoba Tuta.
Codirector Ph.D. Jaime Enrique Meneses Fonseca.
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ABSTRACT

TITLE: Physi*cochemical study about the composed biosystem of Ti6AL4V — Bioactive glass /TiO; —
SBF solution .

AUTHOR: HERNANDEZ PARDO, Diego Fernando™

KEYWORDS: Bioactive glass, TiO,, sol-gel, SBF, biorecovery, contact angle, surface tension,
interfacial tension, surface energy.

DESCRIPTION

The effect of the physicochemical properties of the Ti6Al4V-biovidrio/TiO, sols and Ti6Al4V coated-
SBF systems was evaluated considering the homogeneity, adhesion and bioactivity of the coatings
obtained by sol-gel. From the stable sols of TiO, and bioglass, it was possible to obtain sols with
different molar ratio of bioglass/TiO,, which were characterized according to their contact angle,
surface tension and interfacial tension with the Ti6AI4V substrate taking into account as variables
substrate roughness and sols viscosity. The systems presented a hydrophilic behavior which
decreases when the viscosity is the same or higher than 16,5cP for the pure bioglass and 13cP for
TiO, and mixture 50% bioglass - 50%TiO, sols, due to that it was observed a contact angle on the
substrate surface which is modified by the substrate roughness considering that at high roughness
(29,034um) the substrate channels retain the sol, which increases the measure of contact angle.
After calcination of the coatings at 700 °C, those developed at 6,5cP with a substrate roughness of
0,47um showed better quality. For this reason, they were chosen as reference to assess the
superficial physicochemical features with the simulated body fluid (SBF). The bioactive glass
coatings showed superficial conditions more favorable for the interaction with the SBF (wg =-
1,38mJ/m* and ¥4,=52,07mJ/m?). Which was confirmed by exposure of this coating to the SBF
during 14 days. After this time, the SEM-EDS analysis showed the formation of apatites over the
coating. Finally, the coating protective nature was evaluated by potentiodynamic polarization, LPR
and EIS techniques, which indicated that the most bioactive coating (bioglass) is the least protects
the substrate by its exposure to SBF.

" Final project

” Physicochemical engineering faculty. Metallurgical engineering and materials science school.
Magister in materials engineering. Director PhD. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Codirector Ph.D. Jaime
Enrique Meneses Fonseca.
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INTRODUCCION

Uno de los implantes ortopédicos mas comunes es el de cadera, el cual consta
basicamente de tres componentes articulares: cotilo (esfera que reemplaza la
cabeza femoral) fabricada de ceramicos bioinertes, dado que debe ser resistente
al desgaste por friccion con el interior del acetdbulo, el cual esta fabricado en su
interior de polietileno, mientras que su exterior es metdlico al igual que el vastago,

ya que debe resistir las altas cargas a las que esta expuesto el hueso femoral .

Un aspecto critico en el funcionamiento de estos implantes es la fijacion del
vastago metdlico al hueso. La forma mas sencilla de fijacibn es mediante el
empleo de un cemento polimérico (polimetilmetacrilato), que viene preparado para
su utilizacién in situ, y que polimeriza durante la intervencién quirargica fijando

muy rapidamente el implante al hueso.

Sin embargo, a veces la reaccién de polimerizacion no es completa, lo que
conlleva a que una cantidad apreciable del monémero de partida pueda quedar en
forma de monémero libre, sin polimerizar, dentro de la masa de cemento . Este
mondémero libre puede ser extraido y asi entrar en la corriente sanguinea o
interactuar con los tejidos vecinos; pudiéndose desarrollar muchas reacciones

alérgicas como consecuencia de esta liberacion.

Ademas, la polimerizacion es una reaccion fuertemente exotérmica, por lo que el
tejido 6seo de la interfase que estd en contacto directo con el cemento puede
calentarse hasta alcanzar los 70°C o mas. La exposicion del tejido 6seo a tales
temperaturas produce la muerte celular y finalmente su necrosis. Las células
muertas seran entonces atacadas por los medios disponibles del sistema

inmunoldgico, tales como los macrofagos, y en su substitucion hay aposicion de
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células de tipo fibroblastico originAndose asi un tejido de tipo fibroso, que
encapsula la proétesis sin darle estabilidad mecanica en la interfase, pues este
tejido es blando. Esto produce una deficiente fijacion de la protesis y de
movimiento en torno a la localizacion normal, produciéndose dolor agudo, por lo
que al final es necesaria una nueva intervencion quirdrgica de revision muy

invasiva 2.

Para sobrepasar los problemas asociados a las protesis cementadas, se han
planteado métodos alternativos de fijacion del implante al tejido 6seo, entre los
que se destaca el recubrimiento del implante metalico con ceramicos bioactivos
43 Los ceramicos bioactivos tienen la capacidad de unirse directamente al hueso
a través de una capa de carbohidroxiapatito (CHA), biolégicamente activa, que
proporciona la union interfacial con el tejido y crea las condiciones adecuadas para
el posterior crecimiento de hueso nuevo. Entre los ceramicos bioactivos que
podrian usarse como recubrimientos de las protesis 6seas se destacan el fosfato

triclcico (TCP), la hidroxiapatita (HA) y los biovidrios !,

Aunque el fosfato tricélcico es bien tolerado por el cuerpo humano, su reaccion
con los tejidos y fluidos del organismo es muy rapida, de tal forma que no
garantiza la estabilidad del implante durante el tiempo de crecimiento de nuevo
hueso. La hidroxiapatita sintética, pura y cristalina, es reactiva, pero presenta una
cinética de disolucion muy retardada bajo condiciones fisiolégicas normales 2 por
lo que tampoco garantiza la fijacién del implante, especificamente en las etapas
iniciales del proceso de recuperacion del paciente. Los vidrios bioactivos también
podrian usarse como materiales de adhesion al hueso, pero presentan el mismo

problema del TCP, es decir se disuelven muy rapidamente en el organismo.
Lo anterior deja de manifiesto que para sistematizar y masificar el uso de

recubrimientos de ceramicos bioactivos, para la fijacion de las prétesis metalicas,

se debe primero desarrollar un material que garantice un equilibrio entre las
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cinéticas de su disolucién y de formacion de hueso nuevo; de tal forma que se

asegure la estabilidad del sistema a corto, mediano y largo plazo.

En este sentido, la combinacion de un ceramico bioactivo (como el biovidrio) con
uno bioinerte (como el diéxido de titanio) podria tener una alta efectividad como
recubrimiento de implantes 6seos; dado que tal composite proveeria un alto grado
de bioactividad (debida al biovidrio), junto con una buena resistencia mecanica
(proporcionada por el TiO,), garantizandose asi la estabilidad del implante en todo

momento.

Aunque ya se han realizado algunos estudios al respecto [ " & |a totalidad de
ellos se han centrado en la sintesis y caracterizaciébn quimica de biocomposites.
En la mayoria de tales investigaciones, la bioactividad del material se ha estudiado
desde un punto de vista netamente quimico, sin tener en cuenta la fisicoquimica
del sistema, lo cual ha dejado vacios en el estado del conocimiento sobre los

mecanismos involucrados en la bioactividad de los biomateriales.

Por tal motivo, en el presente proyecto se abordé el tema de la bioactividad in vitro
de recubrimientos mixtos (biovidrio/TiO,;) a partir de su caracterizacion
fisicoquimica y de la influencia que ésta ejerce sobre la respuesta bioactiva de los

mismos.

Dado que las caracteristicas superficiales de los recubrimientos son influenciados
por el método y condiciones de sintesis, el estudio fisicoquimico abarcé también el
sistema sustrato (Ti6Al4V) — soles de biovidrio/TiO,. Por tanto, en esta parte de la
investigacion se evalud la influencia de variables tales como rugosidad del
sustrato, composicion y viscosidad del sol sobre las caracteristicas fisicoquimicas
del sistema, asi como el efecto de tales caracteristicas en la homogeneidad y

fuerza de adhesioén de los recubrimientos
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Por dltimo, con el animo de evaluar el caracter protector que ejercen los
recubrimientos con diferentes composiciones de biovidrio/TiO, a la corrosion del
sustrato metéalico de Ti6Al4V, se incluy0 un estudio electroquimico de los
diferentes sistemas de peliculas en fluido corporal simulado, por técnicas de
polarizacion  potenciodinamica, resistencia a la polarizacion (RPL) vy

espestroscopia de impedancia compleja (EIS).
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar los efectos que tienen las caracteristicas fisicoquimicas de los sistemas
TiBAI4V — soles de biovidrio/TiO, y Ti6Al4V recubierto con biovidrio/TiO, — solucion
SBF sobre la homogeneidad, adherencia y bioactividad de los recubrimientos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar el efecto de las caracteristicas fisicoquimicas del sistema aleacién
Ti6AlI4V — soles mixtos de biovidrio/TiO, sobre la homogeneidad y fuerza de

adhesion de los recubrimientos obtenidos a partir de tal sistema.

e Determinar la influencia de las propiedades fisicoquimicas del sistema
compuesto por recubrimientos mixtos de biovidrio/TiO, sobre Ti6Al4V vy fluido

fisioldgico simulado en la bioactividad in vitro de tales recubrimientos.

e Evaluar el comportamiento electroguimico del biosistema aleacion de Ti6AI4V
— recubrimientos de biovidrio/TiO, — solucibn SBF mediante las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de polarizacion

potenciodinamicas.
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2. ANTECEDENTES

La evolucion con el tiempo de los biomateriales se puede dividir en cuatro

generaciones diferentes !

La primera generacion de materiales usados en medicina (suturas, protesis,
implantes) fueron los materiales metélicos (acero y platino) y polimeros sintéticos
(nylon, celofan, poliestireno), seleccionados principalmente por su resistencia

mecanica y minima induccién de reacciones tisulares ™,

Sin embargo, la
persistencia de estos materiales en los tejidos por largo tiempo, producian una
reaccion inflamatoria crénica que causaba problemas debido a degradacion del

implante, contractura de la capsula fibrosa, infeccién o cancer (.

Ya en los afios cincuenta se comenzd a producir una segunda generacion de
materiales basados principalmente en titanio y sus aleaciones, especificamente
diseflados para aplicaciones biomédicas concretas (implantes de cadera,
dentales, miembros inferiores y superiores), debido a que tales materiales eran
tolerados por el organismo y no reaccionaban al contacto con el medio biologico.
Estos materiales junto con otros, como los polimeros termoplasticos, dominan hoy

en dia el mercado de protesis 6seas y dispositivos implantables.

En la década de los ochenta, la sociedad cientifica que trabajaba en biomateriales
cambia su concepcion negativa sobre las reacciones quimicas entre los implantes
y los tejidos vivos 2. Es entonces, cuando se comienza a desarrollar, disefiar y
comercializar la tercera generacién de biomateriales al acufiarse el término de
bioactividad **, propiedad de un material implantado de interactuar con el tejido
vivo. Estos nuevos materiales bioactivos presentan caracteristicas, e incluso

composiciones, semejantes a aquellas encontradas en sistemas biologicos. Los
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ejemplos mas claros de este tipo de materiales los constituyen los biovidrios, la

hidroxiapatita y la wollastonita para la reparacién 6sea ™.

Finalmente, la cuarta generacion de biomateriales es aquella que hoy en dia se
encuentra en fase de desarrollo, constituida por los Illamados materiales
inteligentes o multifuncionales, capaces de responder de modo reversible y
controlable ante diferentes estimulos fisicos o quimicos externos modificando
alguna de sus propiedades. Por ejemplo, en la actualidad pequefos tubos de
acople hechos de metal, llamados “stents”, estan siendo implantados en arterias
para reforzarlas y prevenir bloqueos posteriores. Los cientificos predicen que los
“stents” del futuro seran inteligentes, se inyectaran directamente en las venas,
utilizando sélo procedimientos médicos sencillos, y adquiriran la forma deseada en

la arteria afectada, ampliando y mejorando la circulacién sanguinea *°.

De la misma forma que los biomateriales han seguido una evolucion de acuerdo a
las necesidades surgidas y al desarrollo conjunto de la ciencia de materiales junto
con la biomedicina; los bioceramicos, en concreto, han seguido una trayectoria
similar, llegandose actualmente a proponer su uso en diversas aplicaciones

biomédicas.

La aplicacion directa de los biocerdmicos se inici6 con la utilizacion de los
biocerdmicos inertes para solucionar ciertos inconvenientes de movilidad que
ocurrian en las prétesis metalicas de cadera, con cuerpo y cabeza de acero
inoxidable que se apoyaba sobre una copa de polietileno (acetabulo) que va
pegada al hueso, donde se presentaba un coeficiente de friccion que aumentaba
con el tiempo en uso. En principio, tal inconveniente fue solucionado recubriendo
la cabeza de la protesis metdlica y el acetdbulo de polietileno con un bioceramico

(almina), lograndose un menor coeficiente de friccion con el tiempo en uso.
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No obstante, tal solucion generé un nuevo problema: el encapsulamiento del
biomaterial debido a su naturaleza inerte. Esto hizo que la mirada de los
investigadores se enfocara en los ceramicos bioactivos en busqueda de una unién

directa entre el biomaterial y el tejido 1*°!,

En 1967, Hench propone al Grupo de Investigacion Médica del Ejercito y
Comando de Materiales de Estados Unidos, USAMRMC, una investigacion
encaminada a modificar la composicion quimica de los vidrios para que pudiesen
reaccionar con el sistema fisiologico y, de esta forma, generar union quimica entre
el tejido vivo y la superficie del implante. De esta manera, en 1971, Hench y col. [14]
muestran por primera vez que un material hecho por el hombre puede unirse al
hueso directamente. Dicho material fue un vidrio, al que se le denominé
“BIOGLASS”, y cuya composicion quimica era 45% SiO,, 24,4% CaO, 24,5%Na,0

y 6% P,0s.

A partir del descubrimiento realizado por Hench, los biovidrios bioactivos fueron
usados en diferentes aplicaciones médicas, tales como implantes de
mantenimiento de la cadena alveolar, reemplazo total o parcial de la cadena
osicular del oido medio, relleno de defectos 6seos, entre otras. En dicha época los

estudios se centraron en el desarrollo de biovidrios con diferentes composiciones.

En las etapas iniciales del desarrollo de los biovidrios, se creia que la presencia de
P205 en la composicion era esencial para que el vidrio fuera bioactivo. Sin
embargo, en 1991, Li y col. *” demostraron que los vidrios del sistemas SiO —
CaO — Na20, exentos de iones fosfato y obtenidos por el método sol — gel, eran
bioactivos, incluso aquellos con composiciones de hasta 85% molar de SiO2.
Igualmente, en 1992, Ohura y col. ™ demostraron que un vidrio binario con
composicién masica de 48,3% CaO y 51,7% SiO2 formaba con el tejido 6seo una

unién estable.
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Posteriormente, entre 1994 y 1999, De Aza y col. '*?? demostraron por primera
vez que un compuesto cristalino diferente de la hidroxiapatita y exento de fosfato,
tal como la wollastonita (CaSiO3), presentaba no so6lo una adecuada bioactividad,
tanto en suero fisiologico artificial como en saliva humana parétida, sino que

ademas se unia igualmente al tejido éseo.

Por otro lado, a pesar de las favorables propiedades bioactivas que ofrecen los
biovidrios, es bien conocido que éstos no pueden ser sometidos a aplicaciones
donde tengan que soportar carga, motivo por el cual se recurre a las aleaciones
metélicas, como las aleaciones de Ti, para tal aplicacion. No obstante, y teniendo

en cuenta sus importantes caracteristicas bioactivas, Jones en 1992 [23]

planted
que una de las principales aplicaciones del biovidrio podria ser como
recubrimientos en los implantes metalicos. De tal forma que este material podria a
la vez cumplir con dos propdsitos: mejorar la osteointegracion de los implantes, asi
como proteger al metal de la corrosién por los fluidos corporales y a los tejidos de

los productos de corrosion de las aleaciones.

En cuanto al proceso de obtencién de los biorecubrimientos, en 1998, Oliva y col
241 desarrollaron recubrimientos de biovidrio sobre sustratos de TiBAI4V por medio
de la técnica plasma spray, y demostraron que los recubrimientos de biovidrio eran

efectivos en la estimulacion del crecimiento y diferenciacion de los osteoblastos.

No obstante, Lacefield en 1998 *° y Aksakal en 2004 ¥ sefalaron que los
recubrimientos obtenidos por plasma spray presentaban inhomogeneidades fisicas
importantes, incluyendo la presencia de grietas. Ademas, a causa de las altas
temperaturas utilizadas por esta técnica, los recubrimientos presentaban estados

intermedios con regiones cristalinas y regiones amorfas.

En este sentido diversos autores, Fathy y Mohammadi 7, Villamizar y col. ?®, etc,

han demostrado que a través del proceso sol — gel se obtienen recubrimientos
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mas homogéneos, de alta pureza y pueden emplearse bajas temperaturas de
sinterizacién, gracias a la alta reactividad del gel obtenido. Con lo cual se obtienen

peliculas de composicién controlada, de poco espesor y mas homogéneas 2% 3%,

A pesar de la gran cantidad de investigaciones sobre la obtencion de
recubrimientos de biovidrio sobre sustratos metdlicos, son pocas las que se han
enfocado en el estudio de las propiedades superficiales de estos materiales B,
Sin embargo, partiendo de tales investigaciones se ha puesto de manifiesto que
las caracteristicas fisicoquimicas de los biorecubrimientos determinan en gran
medida el caracter bioactivo de los mismos al estar en contacto con fluidos

corporales.

En este sentido, Davis J.E [ demostr6 que los parametros superficiales
relacionados con la quimica, fisica y termodinamica superficial de los
biorecubrimientos al estar en contacto con fluidos fisiologicos son fendmenos muy
relevantes que influencian el proceso de adhesion, proliferacion y diferenciacion
de las células sobre el material implantado, lo que determina posteriormente el

éxito o fracaso del implante.

En el 2001, Hallab y col. ! realizaron un estudio de las caracteristicas
superficiales de energia y rugosidad de biomateriales metalicos y poliméricos con
el fin de determinar cuél de estas dos caracteristicas tenia mas influencia en la
adhesion y proliferaciébn celular. Los resultados obtenidos mostraron que
materiales de baja energia superficial, tal como el politetrafluoroetileno (16.95
ergs/cm?), presentan un incremento en las fuerzas de adhesion celular con el
incremento de la rugosidad superficial. Mientras que materiales de alta energia
superficial como el acero AISI 316L (129.65 ergs/cm?) y la aleacién Ti6Al4V
(118.49 ergs/cm?) muestran pequefios cambios en la fuerza de adhesién con el

incremento de la rugosidad superficial. Los autores concluyeron que la energia
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superficial ejerce una mayor influencia en la fuerza de adhesién y proliferacion de

las células que la rugosidad superficial.

En el 2002, Amaral y col. [8] evaluaron propiedades superficiales, tales como la
mojabilidad y la carga superficial del sistema compuesto por el biocomposite
biovidrio — Si3N4 en contacto con liquidos fisiolégicos simulados. Los autores
encontraron que el biocompuesto tenia un caracter hidrofilico (6=26.6°C) y un alto
trabajo de adhesién (96,4 mJm?) en presencia de una mezcla de un fluido
corporal simulado y albumina de suero bovino. De acuerdo con los autores, tales
condiciones superficiales favorecen la interaccion, crecimiento y diferenciacion de
las células al estar en contacto con fluidos corporales.

B2l evaluaron la relacién existente entre las

En el 2003, Ponsonnet y col.
propiedades superficiales (rugosidad y mojabilidad) de aleaciones de Ti y el
comportamiento de adhesion de las células. Parametros como la hidrofobicidad
superficial del sustrato, energia libre superficial, energia libre interfacial vy
rugosidad del sustrato fueron estudiados para estimar el grado de influencia de
éstos sobre la adhesiéon y diferenciacion de los fibroblastos. De este estudio, los
investigadores encontraron una relacion entre la diferenciacion de las células y el
componente polar de la energia libre superficial. Especificamente concluyeron que
un componente polar pequefio favorece la proliferacion de los fibroblastos sobre el
implante. Los resultados obtenidos también revelaron que solamente superficies
suaves (rugosidades menores a 1um) mostraban una significativa proliferacion
celular, y que puede existir un umbral de rugosidad (entre 0.08 y 1um) sobre el
cual la proliferacion celular comienza a dificultarse debido al aumento de la

energia libre superficial del sustrato.

De las investigaciones anteriormente mencionadas, se puede concluir que son tres

los factores mas relevantes en la bioactividad de un bioceramico: composicion del
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recubrimiento, la técnica de obtencién de éste y sus propiedades fisicoquimicas

superficiales.

En el presente proyecto se pretenden realizar dos estudios fisicoquimicos, en los
cuales se involucran sistemas sélido — liquido, relacionados especificamente con
la calidad (homogeneidad y adherencia) de biorecubrimientos obtenidos por el
método sol — gel, asi como con el caracter bioactivo de los mismos. Como se
mencionod antes, estudios similares son escasos, por o que con este proyecto se
espera hacer un aporte al estado del arte del tema de la bioactividad de los

recubrimientos.
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3. MARCO TEORICO

3.1 BIOMATERIALES

Los biomateriales se han disefiado para cumplir funciones mecanicas (protesis
articulares), eléctricas (marcapasos), 0 quimico-biolégicas (membranas para
dialisis), entre otras, en funcién o reemplazo de alguna parte del cuerpo que no
esté cumpliendo su funcién de manera adecuada. De acuerdo con la funcién que
desarrollen, los biomateriales se pueden clasificar en B¥: substitutos de tejidos
blandos, suturas, mallas quirtrgicas, adhesivos, implantes percutaneos y de piel,
implantes maxilofaciales, implantes articulares, implantes en contacto con la
sangre (stents), substitucion o soporte de tejido 6seo, implantes dentales y

sistemas para fijacion interna u osteosintesis.

Dependiendo de la naturaleza del material con el que se fabrica un implante, los
biomateriales se pueden clasificar en metdlicos, ceramicos, polimeros vy

compuestos.

A continuacion se presentan algunos conceptos basicos sobre los dos primeros
tipos de biomateriales, teniendo en cuenta que son los involucrados en el presente

proyecto.
3.1.1 Biometales. Los materiales metalicos mas utilizados en la sustitucion de
tejidos duros son los aceros inoxidables, las aleaciones de cobalto cromo y el

titanio y sus aleaciones, dentro de las cuales se destaca la de Ti6AI4V.

Estos materiales metalicos presentan valores en sus propiedades mecanicas

(como modulo elastico, resistencia a la fluencia y tension, tenacidad, etc.) mayores
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y mas cercanas a las del hueso, respecto a otros materiales como son los
ceramicos y polimeros. Lo que los constituye como los mas adecuados para
aplicaciones estructurales, como pueden ser las proétesis articulares, placas de

osteosintesis, tornillos de fijacion, implantes dentales, etc.

Entre los requisitos que deben cumplir las aleaciones metélicas para su uso como
implantes, se destacan: la biocompatibilidad, es decir que sean tolerados por el
organismo, por lo que es muy importante la cantidad de metal que puedan liberar
a los tejidos vivos B4, Otro requisito también imprescindible es que tengan una
buena resistencia a la corrosion. La corrosién es un problema general de los
metales mas aun si estan inmersos en un medio tan hostil como es el organismo

humano y a temperaturas del orden de 37°C.

e Aleacion de Ti6AlI4V

La aleacion de Ti6Al4V es la mas ampliamente utilizada dentro de los materiales
metalicos para aplicaciones biomédicas, como son las prétesis de cadera, rodilla,
hombro, mufieca, entre otras, ya que presenta excelentes propiedades mecanicas
(ver tabla 1) B¥ resistencia a la corrosién, biocompatibilidad y permite la

modificacién de sus propiedades mediante tratamiento térmico 2.

Tabla 1. Propiedades mecéanicas del Ti6Al4V (ASTM F136) para su uso como

biomaterial.
MOd.UI.O de Limite de fluencia. Tension de Limite de fatiga
elasticidad. (MPa) rotura. (MPa) ara 10’ ciclos
(GPa) ' >
116 1034 1103 620 - 689

La composicion quimica de esta aleacion esta regulada por la norma ASTM F136
(ver tabla 2) ¥ Tal aleacién sufre una transformacion alotrépica a 882° C,

presentando fase a con estructura hexagonal compacta (hcp) por debajo de esta
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temperatura y fase B, con estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc), por
encima de dicha temperatura. Sus principales elemento aleantes son el aluminio,
que tiende a estabilizar la fase a, incrementando la temperatura de transicién y el
vanadio, que tiende a estabilizar la fase B, disminuyendo asi dicha temperatura.
Esto hace la existencia de una mezcla de fases (a + B) que mejora
significativamente la conformacién por deformacion plastica de los diferentes tipos

de prétesis articulares.

Tabla 2. Composicion quimica de la aleacion Ti6Al4V

Elemento | Composicion quimica (%)

C <0,08

Fe <0,25

N <0,05

0] <0,13

Al 55-6,5

Vv 3,5-45

H <0,0125

Ti 88,3-90,8

Es ampliamente conocido que la alta biocompatibilidad de la aleacion de Ti6Al4V
es debida a que en presencia de fluidos biologicos ésta se pasiva, formando
espontaneamente una delgada (3 — 6nm) capa de diéxido de titanio (TiO,) en su
superficie, lo que le confiere resistencia a la corrosion al contacto con los fluidos

corporales 1%,

Por otra parte, los fluidos corporales al ser un medio fuertemente agresivo pueden
inducir el agrietamiento de la pelicula pasiva formada e inducir corrosion
localizada. En este sentido, se han propuesto humerosos tratamientos dirigidos a
producir modificaciones en la superficie de las aleaciones de Ti6AI4V que superen
este inconveniente y a la vez confieran bioactividad al material, permitiendo la
osteointegracion del implante con el tejido circundante. Un ejemplo de ésto es el

recubrimiento de la superficie de la aleacion con ceramicos bioactivos.
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3.1.2 Bioceramicos. Los cerdmicos presentan varias caracteristicas favorables
para su uso como biomateriales, entre las que se destaca su dureza, estabilidad
quimica, resistencia a la compresion, resistencia térmica y resistencia a la
corrosion. Sin embargo, son fragiles, motivo por el cual no son usados en

aplicaciones donde se necesite resistencia a altos esfuerzos [10. 36]

Teniendo en cuenta su reactividad quimica, los bioceramicos se pueden clasificar

de la siguiente forma ¢

a) Bioinertes: son aquellos biocerdmicos estables que no se unen quimica o
biol6gicamente con el tejido y forman una capa fibrosa alrededor del implante.
Aliminas y circonias son ejemplo de este tipo de biomateriales.

b) Bioactivos: se caracterizan porque se unen directamente al hueso, sin
formacién de tejido conectivo en medio. El ejemplo tipico y Unico que se une
directamente al hueso es la hidroxiapatita (Cao(PO4)s(OH), = HA), compuesto
similar a la fase mineral del hueso. El resto de los materiales bioactivos se
unen al hueso a través de la formacion previa de una capa de HA sobre su
superficie. Dentro de este grupo de biocerdmicos estan los biovidrios y los
vitrocerdmicos bioactivos.

c) Biodegradables o reabsorbibles: son los biomateriales ceramicos que al ser
implantados se disuelven con el tiempo y son reemplazados gradualmente por
el tejido natural. Una de las pocas bioceramicas que cumplen parcialmente

estos requisitos es el fosfato tricalcico (Cas (PO.), = TCP) B2,

e Biovidrios

Los biovidrios son materiales de caracter amorfo que contienen un elemento con
estado de oxidacion elevado, capaz de formar una red tridimensional infinita, que
recibe el nombre de formador de red, siendo el silicio el mas comuin. La estructura
de los biovidrios de silicato esta formada por tetraedros de SiO4 unidos por los

vértices.
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Mientras que la silice cristalina presenta una disposicién uniforme de estos
tetraedros (figura 1a), la silice amorfa no muestra la misma disposicion sefialando

una formacién mas desordenada (figura 1b) 71,

Una caracteristica comun tanto a las estructuras cristalinas como a las amorfas es
gue cada oxigeno une dos tetraedros, aunque formando una disposicion mas
abierta en la silice amorfa. Tal estructura abierta facilita la inclusién de cationes
conocidos como modificadores de red, y esta caracteristica permite obtener un

amplio margen de composiciones de vidrios (figura 1c) *71,

Figura 1. Representacion grafica de (a) red cristalina de SiO,, (b) red de SiO,

vitrea y (c) red de silice con modificadores de red.

Red de silice ordenada- Red de silice desordenada:
Silice cristalina Silice vitrea

Vidrio de silice

{(a) (L] ()

#Si 90 Jca @Pna

Fuente: Ana Isabel Martin Barral &7

La presencia de cationes como Na*, K* y Ca** causa una discontinuidad en la red
del vidrio a través de la ruptura de algunos enlaces siloxano (Si-O-Si) y como
consecuencia de ello, se forman oxigenos no enlazantes, que permiten al fundido
solidificar con un mayor grado de desorden ¥, lo que origina la alta reactividad de
estos vidrios en medios acuosos. Dicha reactividad (o bioactividad) es la causa de
sus aplicaciones en la reparacion periodontal y el relleno 6seo, ya que los

productos obtenidos por la reaccion de estos vidrios con los fluidos fisiologicos dan

36



lugar a la formacién en su superficie de hidroxiapatita carbonatada, similar al

componente inorganico de los huesos de especies vertebradas B 47,

Los primeros vidrios bioactivos, que se prepararon por enfriamiento rapido de
fundidos, contenian SiO, y P,0s, como formadores de red, y CaO y Na,O, como
modificadores de red “Y. Este método ha sido utilizado desde entonces (1971)
para la sintesis de vidrios bioactivos 23, Sin embargo, a principios de los 90 se
propuso el proceso sol — gel para la sintesis de vidrios bioactivos. Este proceso,
que utiliza temperaturas mucho mas bajas que el método de fusidén, permite
obtener vidrios de mayor pureza y homogeneidad, expandir el rango de
composiciones bioactivas y mejorar las propiedades texturales (superficie

especifica y porosidad).

Los vidrios sol-gel no requieren Na,O, cuyo principal papel en los vidrios fundidos
es disminuir la temperatura de fusion de la mezcla, por ello los primeros vidrios
sol-gel bioactivos se prepararon en el sistema ternario CaO-P,05-SiO,. No
obstante, el método sol-gel ha permitido simplificar el sistema ternario, eliminando
el P,Os, y obtener vidrios binarios CaO-SiO,, con caracteristicas bioactivas en un

amplio intervalo de composiciones 4

. Hay que tener en cuenta que por fusion
s6lo se pueden preparar vidrios CaO-SiO, con un maximo de 65 %mol de SiO,,
dado que contenidos superiores generan separacion de fases. Sin embargo, por
sol-gel se pueden preparar vidrios binarios hasta con un 90 % molar de SiO; sin

dicho problema.

Las principales caracteristicas de los biovidrios en comparacion con otros
biocerdmicos como la hidroxiapatita y los vitrocerdmicos, es su alta reactividad,
unioén con el tejido vivo en menos tiempo y propiedades mecanicas mas cercanas
al hueso (ver tabla 3), lo que les permite ser utilizados en diferentes aplicaciones

de reparacion y relleno 6seo !,
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Tabla 3. Propiedades mecénicas del hueso cortical, biovidrio, hidroxiapatita

y vitroceramico.

. Hueso Biovidrio . . . . . .
Propiedades cortical (45S5) Hidroxiapatita | Vitroceramico
Resistenciaala | .5 535 | 500 500 — 1000 1060
compresion (MPa)
Resistencia ala
flexion (MPa) 70 - 150 42 40 215
Coeficiente de
. 12 - 18 35 80 - 100 118
elasticidad (GPa)
Dureza (Hv) | ----—---- 458 600 680
Densidad (g/cm?®) 1,6-21 2,66 3,16 3,07

e Oxido de titanio (TiOy)

El 6xido de titanio es uno de los materiales ceramicos mas estudiados y con
mayor numero de aplicaciones en areas del conocimiento, tales como catalisis,
produccion de pinturas, plasticos, papeles, tintas de impresion, etc. Este material
generalmente no aparece en las clasificaciones que describen los bioceramicos ¥
8l "aunque indirectamente se ha utilizado en ingenieria biomédica desde los afios

ochenta ©7 481,

ElI TiO, adopta tres formas cristalograficas fundamentales: brookita
(roomboédrica), anatasa (tetragonal) y rutilo (tetragonal). La transformacion de

fase entre anatasa y rutilo suele tener lugar entre 475y 484°C 19,

El TiO,, tanto en forma de peliculas delgadas como en su forma monolitica,
presenta propiedades eléctricas explotables para el disefio y produccion de
materiales electroactivos. Quizas, lo fundamental es que el TiO, es
intrinsecamente un semiconductor tipo n, que inmerso en un fluido electrolitico,
puede regular su concentracion de defectos electronicos, lo que permite
considerar cada particula o superficie como una celda electroquimica a escala

atomica, propiedad que permite ser explotada en el campo de la biomedicina [50].
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La interaccion del TiO, con el medio biolégico ha sido siempre explicada a partir
de estudios realizados en las proétesis de Ti metalico. Considerando la superficie
de éste compuesta, a priori, por didxido de titanio (TiO;), ya sea por oxidacion
directa al exponer la superficie metélica al ambiente o bien mediante la pasivacion
de la misma de forma controlada. Cuando esta capa de TiO,, formada sobre la
superficie de Ti metdlico, esta en contacto con el medio acuoso similar al biolégico
se observan diferentes fenbmenos que tienen lugar en la interfase liquido / éxido.
Primero, cuando la hidrataciébn de la capa de Oxido tiene lugar, se produce la
formacion de hidréxidos en su superficie. Estos grupos OH sufren reacciones tipo
acido — base con el medio, responsables de que existan cargas eléctricas en la
interfase. Los OH acidos, se encuentran unidos a dos atomos de Ti (coordinacion
tipo puente), mientras que los basicos se coordinan a un Unico atomo de Ti. En
contacto con el agua, pH = 7, existe una ligera carga negativa debido a la
desprotonacion de grupos OH unidos a puntos acidos. Esta carga superficial de la
interfase es la responsable de la interaccion primero con los iones inorganicos que
se encuentran en los fluidos, y después con macromoléculas como proteinas,

lipidos y polisacaridos 2!,

La interaccidn del calcio y el fosfato con la superficie es de particular relevancia
para el uso de este material en implantes 6seos. La unién de iones Ca** tiene
lugar, probablemente debido a la interaccién electrostatica con la carga superficial
negativa ® y no requiere de la presencia de fosfato para ser absorbido en la

superficie.

3.2 PROCESO SOL -GEL
Esta técnica se basa en la creacion de un enrejado tridimensional, conocido como

gel, a partir de una suspension de particulas coloidales muy pequefias, llamada

sol. El primer paso de este método consiste en el mezclado de los precursores
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para formar el sol de baja viscosidad. En calidad de precursores generalmente se
usan alcoxidos que se disuelven en solventes organicos y a esta solucion se
aflade agua para hidrolizar el alcoxido y formar el sol. Entre las particulas del sol
comienzan a desarrollarse enlaces que conducen a la formacion de un enrejado

tridimensional y al aumento de la viscosidad, es decir la gelificacion del sistema
[52]

Los alcoxidos metalicos son los precursores mas comunes para la preparacion de
soles, los cuales tienen la férmula general [M (OR),], donde M representa el metal,

R es el grupo alkil y x es el estado de valencia del metal % %4,

Dependiendo de la cantidad de agua, la hidrélisis puede ser completa cuando los
grupos OR son reemplazados por grupos OH (reaccién [1]), en los casos donde la
hidrdlisis es parcial, se producen reacciones de condensacion donde se libera una
molécula de agua o alcohol (reacciones [2] y [3]). Este tipo de reacciones pueden
continuar hasta formar grandes redes de moléculas por el proceso de
polimerizacion (reaccién [4]), dando lugar a particulas con formas especificas de

acuerdo a la velocidad de hidrdlisis y/o condensacién que se lleva a cabo 53],

M (OR)4 + 4H,0 — M (OH)4 + 4ROH [1]

(OR); M = OH + HO = M(OR); —— (OR)3 M—O—-M (OR); +H,0O [2]
(OR); M = OR + HO = M (OR); ——— (OR); M—O—M (OR); + ROH [3]
(OR); M—O—-M (OR)3 —— red polimérica [4]

El gel después de secado (xerogel) puede ser el producto final o también puede
ser sometido a un proceso de calcinacion o sinterizacion. Durante el calentamiento

el gel se transforma en vidrio o ceramica con formas predeterminadas 52

Mediante la técnica sol-gel se obtienen materiales con alta homogeneidad y

pureza y pueden emplearse bajas temperaturas de sinterizacion, gracias a la alta
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reactividad del gel obtenido. Ademas de poder conformar cuerpos soélidos, tanto

densos como porosos, se pueden obtener fibras, recubrimientos y polvos ultrafinos
[29]

Entre las desventajas se pueden citar el alto costo y toxicidad de algunos
precursores, la baja productividad del método y un tiempo de procesamiento

relativamente largo.

3.3 TECNICA DIP — COATING

Una de las mas importantes ventajas del método sol — gel es la posibilidad de
obtener recubrimientos cerdmicos mediante operaciones sencillas, tal como la

técnica de inmersién — extraccion denominada comunmente “dip — coating”.

El proceso consiste en sumergir y extraer el sustrato en la suspension (sol) a
velocidad controlada y condiciones atmosféricas ), formandose una capa de
liquido sobre la superficie del sustrato, que cuando emerge de la superficie del
bafio, se separa en dos corrientes: una que sigue el sustrato y otra que vuelve al

bafio (ver figura 2).

La etapa de extraccidon del sustrato es una de las mas importantes dentro del
proceso. El sustrato se extrae verticalmente de la solucion, estableciéndose un
régimen en estado estacionario donde intervienen la suspension, el sustrato en

movimiento y la atmésfera.

El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos
corrientes, esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas:
la velocidad de arrastre, la gravedad y la debida a la tension superficial en el

menisco concavo.
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Figura 2. Etapas de la técnica Dip-Coating.
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Fuente: Asumi Giken, Limited.

Finalmente, la pelicula cerdmica adquiere sus propiedades con la calcinacion. En
esta etapa las particulas se adhieren formando una estructura coherente y

predominantemente soélida.

3.4 PARAMETROS FISICOQUIMICOS SUPERFICIALES

Como en cualquier interaccion sélido- liquido que impligue una reaccién quimica,
la reactividad de los bioceramicos (como los biovidrios) con los fluidos fisiologicos
es influenciada por las caracteristicas fisicoquimicas de las superficies, tales como
la mojabilidad y las energias superficiales. A continuacién se definen dichos

parametros.

3.4.1 Mojabilidad y angulo de contacto La mojabilidad es una propiedad que
define la afinidad entre un liquido y un sdlido. La magnitud fisica, accesible
experimentalmente, relacionada con la mojabilidad es el angulo de contacto (8), el
cual es definido como el angulo que forma la superficie de un liquido al entrar en

contacto con un solido (figura 3).
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Figura 3. Esquema del angulo de contacto.

SL Sélido

Fuente: www.esacademic.com

El valor del angulo de contacto depende principalmente de la relacion que existe

entre las fuerzas adhesivas entre el liquido y el sélido y las fuerzas cohesivas del

liquido. Cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del sdélido son muy

grandes en relacion a las fuerzas cohesivas, el angulo de humectacion es menor

de 90°, dando como resultado que el liquido moja la superficie. En caso contrario,

es decir cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del solido sean muy

pequefias en relacién a las fuerzas cohesivas, el angulo de humectacién sera

mayor de 90° y la superficie del liquido no moja la superficie.

La ecuacidon de Young relaciona dicho angulo de contacto con las tensiones

interfaciales del sistema y se expresa como:

¥yC0SO = ¥y — ¥y

Donde,

¥, = Tension interfacial del liquido con el vapor
¥spy = Tension interfacial del sélido con el vapor
¥g = Tension interfacial del sélido con el liquido

8 = Angulo de contacto
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De los parametros relacionados en la ecuacion [5], s6lo 6 y ¥, pueden ser

obtenidos directamente por métodos experimentales.

Las tensiones interfaciales sélido — vapor y sélido — liquido no pueden ser medidos
directamente, pero pueden ser determinados indirectamente por medio de una

nueva ecuacion que surge de los planteamientos realizados por Owens y Wendt
[59]

A continuacion se detallan los métodos comunmente utilizados para determinar los

parametros antes mencionados.

3.4.1.1 Determinacion del angulo de contacto () por el método de la gota
adyacente La técnica de la gota adyacente es el método mas comunmente
empleado para la medicién del angulo de contacto, ésta consiste en depositar una
gota de liquido sobre la superficie del sdlido y mediante un sistema oOptico (camara
y lentes) se captura la imagen, se digitaliza y, mediante tratamiento de imagen con
un software especializado, se modela la imagen de la gota (figura 4). Para el
tratamiento de imagen se parte de la suposicion de que la gota adopta una forma

Laplaciana 7 58

3.4.1.2 Determinacion de la tension superficial del liquido (¥;,) por el método
de la gota pendiente. Para la medicidén de la tension superficial de un liquido se
emplean diferente métodos como el de la placa de Whihelmy, el anillo de Nouy,
ascenso capilar, presion de burbuja, gota adyacente y el mas utilizado: el de la

gota pendiente 7 %8,
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Figura 4. Sistema Optico para medicidon del angulo de contacto en superficies

sOlidas y tensiones superficiales de liquidos.
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(1) Lampara de luz, (2) gota yacente, (3) sustrato
sélido, (4) Jeringa, (5) Camara de video, (6) sistema

de adquisicion y tratamiento de imagen.

[i]

Fuente: J. Solano Pérez. Memorias del XV Congreso Internacional Anual de la SOMIN.

Tensiémetro digital para medir angulos de contacto liquido-Sélido.

¢ Método de la gota pendiente

Es el método mas comunmente empleado para la medicion de la tension

superficial del liquido. No obstante a su sencillez, este método presenta una buena

precision en las medidas si se cuenta con un excelente equipo Optico.

El método consiste en dejar colgar una gota de liquido de un capilar,

produciéndose una geometria de equilibrio entre la fuerza de la gravedad que

tiende a estirar la gota y la fuerza de tension que es opuesta a la gravedad y que

tiende a encogerla (ver figura 5).
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Figura 5. Imagen ilustrativa del método de la gota pendiente, indicando los

pardmetros Ds y DE.

Fuente: El autor

El célculo de la tension superficial esta descrito por medio de la ecuacion
diferencial ordinaria de segunda orden no lineal, conocida como la ecuacion de
Young — Laplace (ecuacion [6a]), cuya solucidén (ecuacién [6b]) fue obtenida por
los profesores Hansen y Roasrud (1990). En esta ecuacion, la tension superficial
del liquido (¥,) se correlaciona con el factor de forma 3, el cual incluye al término

¢ (ecuacion [7]) B

, que es la relacion entre los didmetros mayor y menor de la
gota colgante ((=Ds/Dg). De acuerdo con la figura 5, el didmetro Dg corresponde al
diametro maximo de la gota, mientras que el dimetro Ds corresponde al ancho de

la gota medido a una altura Dg desde la base de la gota.

1 1
AP = ¥y, = + =2 [6a]
¥, = 2L [6b]
B =0,12836 — 0,75776( + 1.7713(2 — 0,5426 {3 [7]

Donde,

AP = Diferencia de presion entre la interfase del liquido y los alrededores
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¥ = Tension superficial del liquido de estudio

R1 = Radio de curvatura de la gota Principal

R2 = Radio de curvatura de la gota secundario

Ap = Diferencia de densidad entre la gota y el alrededor
G = aceleraciéon de la gravedad

Ro =radio de curvatura de la base de la gota
B = factor de forma

3.4.1.3 Determinacion de la energia superficial del sélido y la tensién
interfacial solido — liquido a través del método de Owens, Wendt, Rubel y
Kaelble (OWRK). El método de andlisis de OWRK F” permite determinar la
energia libre superficial de un sélido (¥sy) a partir de mediciones de angulo de
contacto. Para lo cual, se requiere de dos liquidos patrén con parametros de

energia superficial conocidos.

Owens, Wendt, Rabel y Kaelble (OWRK) desarrollaron la idea de que la tension
interfacial puede ser separada de acuerdo a las interacciones subyacentes entre
las moléculas. Ellos distinguieron entre interacciones de dispersion e interacciones
polares, donde las interacciones dispersivas son debidas a la presencia de cargas
eléctricas asimétricas alrededor de los a&tomos o con respecto al centro de
gravedad de las moléculas, existiendo en todas las moléculas. Por otro lado, las
interacciones polares son debidas a fuerzas de coulomb y solo existen entre

ciertas moléculas ",
De lo anterior, se puede definir que la energia superficial de un sélido y la tension
superficial de un liquido, son determinadas por la sumatoria de sus componentes

energéticas polares y dispersas:

v =¥ + ¥y [8]

Yoy = ¥y + ¥y [9]
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Donde, ¥%, y ¥, representan las partes dispersivas y polares de la tension
superficial del liquido, mientras %, y w5 corresponden a las respectivas

contribuciones de la energia superficial del sdlido.
Segun el método OWRK, la energia interfacial sélido-liquido (¥s;) puede ser
calculada a partir de las contribuciones del liquido y el solido para formar la media

geomeétrica.

Para ¥, Se obtiene,

_ d .d P P
s, = Tsy + ¥y — 2 Ty Tyt sy Ty [10]

Sustituyendo en la ecuacion [10] el valor de ¥, dado en la ecuacion [5] se

obtiene,
¥, = o, + ¥y cosO+w, -2 vhvh + wh D, [11]
0=v, cos@+1 —2 &4+ b,.%0, [12]
¥y cosf+1 d d P _P
2 = sy It Vs Ty [13]

Dividiendo la ecuacion [13] en %, se obtiene:

d _d P _pP
k3 T k3 T
¥y cos6+1 Sv-°LV SV-°LV
— = ——+ — [14]
d d d
2 w1y L% Ly
6+1 —— v
Ty COS _ d P
- = ¥op + Ty = [15]
2 ¥y Ly
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La ecuacién [15] puede resolverse graficamente para encontrar las constantes
dispersiva y polar del sélido, ajustando los datos experimentales a la ecuacion de

una linea recta (y=mx+b), donde:

De aqui se calcula £, a partir de la pendiente de la recta (m) y ¥%, a partir del
punto de interseccién con el eje vertical. Para lograr ésto, debe determinarse el
angulo de contacto entre el sélido problema y al menos dos liquidos, a los cuales
se les conocen sus tensiones superficiales dispersas y polares. Con tales
resultados y a partir de la ecuacion [15] se obtiene la energia superficial (¥s,) del

soélido.

Por su parte, la tension interfacial solido — liquido (¥g;) se calcula mediante la

ecuacion [5], una vez hallados los valores de 6, ¥, Y ¥y -

3.4.2 Determinacién del trabajo de adhesion El trabajo de adhesion (por unidad
de area) se define como el trabajo necesario para separar dos fases Ay B en
presencia de una tercera C (figura 6).

Al separar las dos fases se crean dos nuevas interfaces AC — BC, a la vez que se
elimina la interfase AB. De manera que el balance energético por unidad de &rea

puede expresarse como ©%:

Wa = ¥ac + ¥pc — Sap [16]
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Figura 6. Imagen grafica para definir el trabajo de adhesion.

5
D "

A - —-
s I %
e A “Am —/—\Y

8 C ’
-—— B

o ==s
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Para el caso del sistema de una interfase solida - liquido el trabajo de adhesion se
define como el trabajo necesario para separar la fase liquida de la fase sélida, por

lo que en este caso la ecuacion [16] puede expresarse como:
Wt = w5y + 510 — w5, [17]
Al reemplazar la ecuacion de Young (ecuacion [5]) en la del trabajo de adhesion
(ecuacion [16]), se obtiene otra forma de expresar el trabajo de adhesion, en
funcion del angulo de contacto.
WSt = ¥%,,(cosf + 1) [18]
De la ecuacion [18], se puede observar claramente, que el trabajo de adhesion

esta relacionado directamente con la tension interfacial del liquido e inversamente

con el &ngulo de contacto formado entre el liquido y el solido.
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3.5 ELECTROQUIMICA DE SISTEMAS CORROSIVOS

Las aleaciones metalicas actualmente usadas para la produccion de implantes
temporales 0 permanentes experimentan, en mayor o menor medida, problemas
de corrosién, los cuales ocasionan que estos implantes disminuyan su tiempo de
vida util o en casos mas criticos no hagan viable su implantacion en organismos
vivos. Por esta razén muchos trabajos 7 %4 1% se han centrado en el estudio de
los mecanismos de corrosion, asi como en la busqueda de herramientas de
control de estos procesos de corrosion. Con el fin de evaluar las velocidades de
corrosién de metales para implantes en ambientes fisiol6gicos, es comun el uso de
técnicas tales como curvas de polarizacion potenciodindmica y espectroscopia de
impedancia electroquimica ®" ®4. Adicional a los estudios fisicoquimicos, en el
presente proyecto se llevéd a cabo un estudio electroquimico, con el fin de evaluar
el efecto que tiene los cambios quimicos y/o fisicos de los biorecubrimientos (al
estar expuestos en SBF) sobre la resistencia a la corrosion del sustrato metalico.
Por tal motivo, a continuacion se describen brevemente las dos técnicas

electroquimicas utilizadas en el desarrollo del presente proyecto.

3.5.1 Polarizacién Potenciodindmica Esta técnica basicamente consta de hacer
un barrido de potencial catédico y anddico con respecto al potencial de circuito
abierto estabilizado (OCP) (ver figura 7), para determinar la velocidad de corrosion
(Vcorr) como parametro cinético y la resistencia a la polarizacion (Rp) como

parametro termodinamico.

51



Figura 7. Esquema de las curvas de Tafel.
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Fuente: Bard, A.J. and L.R. Fualkner, Electrochemical Methods Fundamentals and Applications,
1980.

Para realizar esta valoracion del sistema material — electrolito, se utiliza la

ecuacion de Stern - Geary [©3%4:

Icorr = B/Rp [19]
Donde:
B = (Bapc/[2.303(Ba + Bc)]) [20]
Ba y Bc son las pendientes anddica y catdodica de Tafel que se obtienen de las
tangentes trazadas a las curvas anddica y catddica obtenidas. Con esta expresion
(ecuacion [19]) queda explicita la manera de relacionar la velocidad de corrosion
con la resistencia a la polarizacion.
Esta técnica se puede aplicar casi sin restriccion, siempre y cuando los materiales

a evaluar estén inmersos en electrolitos conductores, libres de particulas

resistivas.
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Para sistemas en donde la difusidon es la variable controladora, la corriente
catddica se vera limitada por el transporte de masa a través del electrolito. Cuando
efectivamente el proceso es difusivo, se concluye que la pendiente catodica es
tendiente a infinito y por tanto la ecuacion de Stern-Geary queda reducida a la

ecuacion [21] indicada a continuacion 6% %4;

Icorr = Ba / (2.303Rp) [21]

Las reacciones electroquimicas ocurren cuando se presenta la transferencia de
cargas entre un electrolito y el material conductor o electrodo. Ellas envuelven el
cambio de valencia de las especies que se oxidan o se reducen y ademas la
transferencia de electrones, dando origen a las reacciones relacionadas en las

ecuaciones [22 y 23]:
Reaccion catodica,

M?* ey + 26" — M(s) [22]
Reaccion anddica,

M(s) —» M (o) + 2€ [23]

En la region mas cercana al electrodo metalico, la corrosion en sistemas acuosos
envuelve la reaccion entre especies disueltas del metal y la superficie del
electrodo metalico. Cuando la solucion electrolitica contiene agua como solvente
principal, estas moléculas polares se afectan por la generacion del campo eléctrico
en la interfase (metal-solucién) debido al caracter polar que tienen dichas
moléculas. Ademas, estas moléculas de agua por tener este caracter polar
generan la solvatacion de los iones en la interfase lo que crea una region conocida

como la doble capa eléctrica, formada entre el electrodo y el plano de Helmholtz.
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La doble capa (ver figura 8) se comporta como una regién dieléctrica, con una
zona 1 constituida por cargas netamente positivas y una zona 2 en donde aparte
de iones positivos hay presencia de iones negativos, que dificulta la difusion de

iones 6162,

Figura 8. Representacion de la doble capa eléctrica formada en la interfase

electrodo/solucion.
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Fuente: Bard, A.J. and L.R. Fualkner, Electrochemical Methods Fundamentals and Applications,

1980.

3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) La Espectroscopia
de Impedancias Electroquimicas (EIS) es una técnica relativamente moderna, ya
gue se comenzo a aplicar en los afos setenta. Debe su existencia, a la aparicion
de circuitos electrénicos suficientemente rapidos y sensibles para generar y
analizar una sefal de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no
destructiva (cuando se trabaja en condiciones de equilibrio), particularmente
sensible a pequefios cambios en el sistema, que permite la caracterizacion de las
propiedades de materiales y sistemas electroquimicos incluso en medios poco

conductores.
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La técnica consiste en la aplicacibn de una perturbacién senoidal de potencial
eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta
en corriente dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define como el
cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida **®. En
muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con la
frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta relacionada con las
propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del material,
a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacion de ambos.
Por consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un rango de
frecuencias adecuado y los resultados se representan en unos ejes acorde a los
datos obtenidos es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos. A partir de las mediciones
de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de

transferencia electroquimica del material estudiado (Z).

Los datos obtenidos en los ensayos de EIS, son reportados generalmente de dos
formas:
1. Diagrama de Nyquist, que relaciona el componente real de la impedancia total

(Z") vs componente imaginaria de la impedancia total (Z") (ver figura 9).

A partir de este diagrama es posible estimar el valor de la resistencia de la
solucion (Rsg), como el limite a alta frecuencia de Z'. La suma de la resistencia
a la polarizacion (Rp) y Rso, €s igual al limite de Z' a bajas frecuencias. La
capacitancia del sistema (asociada a la doble capa) Cq, puede ser calculada a
partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama de Nyquist y del

valor de Rp.
2. Diagrama de Bode, que relaciona diferentes parametros de la impedancia

contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos de Bode mas

comunes son:
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a) Logaritmo base 10 del médulo de impedancia (|Z]) contra logaritmo base 10
de la frecuencia (f) (ver figura 10).

b) Angulo de fase (B) vs logaritmo base 10 de la frecuencia (f) (ver figura 11).

Figura 9. Diagrama de Nyquist.

0 2 4 6 8 10 | 12
— : |
'R, Z' (ohm cm’) |

R,

Fuente: Mendoza, J. Duran, Romero. Genesca, Joan.

Espestroscopia de impedancia
electroquimica en corrosion. Instituto Mexicano del petréleo.
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Figura 10. Diagrama de Bode, |Z]| vs f.
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Figura 11. Diagrama de Bode, 0 vs f.
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A diferencia de los diagramas de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican
claramente. De estos diagramas se pueden estudiar los procesos resistivos del
material al estar en contacto con la solucion, la formacion de precipitados en la
superficie del material, asi como los fendmenos de transporte de masa que se

pueden dar producto de las reacciones electroquimicas.

El moédulo de la impedancia |Z|, el angulo de fase () y los componentes real e
imaginario de la impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las

siguientes expresiones:

|z|*= 2%+ 27 [24]
tan 6= 2"/ Z' [25]
Z'=|Z|cos 6 [26]
Z'=|Z| sen B [27]
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de esta investigacion se llevd a cabo en 4 etapas que
permitieron cumplir con los objetivos planteados. A continuacion, se describe cada
una de estas etapas. En el anexo A se detallan los reactivos utilizados en el

presente proyecto.

4.1 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE SOLES Y POLVOS DE BIOVIDRIO,
TiO, Y BIOVIDRIO/TiOx.

4.1.1 Preparacion del sol de Biovidrio. El biovidrio sintetizado para esta
investigacion tiene una composicion de 64% SiO,, 31% CaO, y 5% P,0s, el cual

es reconocido por su alta bioactividad .

El sol de biovidrio se obtuvo de acuerdo a la siguiente metodologia [271;
inicialmente se mezclaron bajo agitacién 10,22 mL de Etanol con 9,78 mL de
Tetraetil Ortosilcato (TEOS), posteriormente se agregé 9,28 mL de H,O a goteo
lento para promover la hidrélisis y 0,34 mL de HNO3 para acelerar y completar la
hidrdlisis del sol de silice, Luego fueron agregados 4,91 g de Nitrato de calcio
tetrahidratado (Ca(NO3),.4H,0) y 1,20 mL de Trietil Fosfito como precursores de
calcio y fosforo respectivamente, obteniéndose un sol de biovidrio con
concentracion 2M, al cual se le adiciono etanol para disminuir su concentracion a
1,45M. El pH final del sol estuvo entre 2.5 y 3. Tal solucibn se mantuvo bajo
agitacion durante un tiempo de 12 horas para asegurar su homogenizacion.
Posteriormente, el sol se calenté en bafio Maria a una temperatura de 50 °C,
durante un tiempo de 1 hora, para aumentar su viscosidad; transcurrido este

tiempo se suspendio el calentamiento y cuando se alcanzo la temperatura
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ambiente se iniciaron las medidas de viscosidad del sol en agitacion, a diferentes
tiempos, hasta su gelificacion (6 horas aproximadamente). De estas medidas de
de viscosidad con respecto al tiempo, se escogieron 3 valores de viscosidad (6.5,
13 y 16.5 cP) con los cuales se evalu6é el efecto de esta variable en las
propiedades fisico-quimicas del sistema Aleacion de Ti6Al4V-soles de
biovidrio/TiO,.

4.1.2 Preparacion del sol de TiO,. Para la obtencion del sol de TiO,, se mezclé
bajo agitacion 5,16 mL de Isopropanol y 6,95 mL de Acetil Acetona, luego se
adicioné como precursor de titanio 13,19 mL de Tetraisopropédxido de Titanio V.
Posteriormente y para promover y completar el proceso de hidrolisis del precursor,
se agreg6é 4,86 mL de H,O a goteo lento y 1 mL de HNO; respectivamente,
obteniéndose un sol estable con concentracion de 1,45 My pH entre 1,5y 2. Este

procedimiento fue desarrollado con base en un trabajo de investigacién anterior
[100]

4.1.3 Preparacion de los soles mixtos de Biovidrio/TiO, Para la obtencion de
los soles mixtos se parti6 de los soles puros de Biovidrio y TiO,, ambos con
concentracién 1,45 M. Los soles mixtos se prepararon con las relaciones molares
de Biovidrio/TiO, de 9/1, 1/1, y 1/9. Estos soles fueron utilizados segun la

pertinencia de estudio en cada una de las etapas que se describen mas adelante.

4.1.4 Caracterizacion de los soles Una vez finalizada la preparacion de los
soles, estos fueron analizados, por Espectroscopia de Infrarrojos con
Transformada de Fourier (FTIR), para lo cual se utilizo el espectrometro Bruker
Tensor 27 de la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.
Con estos analisis se determinaron los enlaces y el acomplejamiento formado

entre los precursores de los soles.
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Con ayuda de un viscosimetro rotativo Brookfield DV-1I + PRO se obtuvieron las
curvas de gelificacion de los diferentes soles. A partir de tales curvas se
determinaron los tiempos de afiejamiento de los soles, necesarios para alcanzar
los niveles de viscosidad para los estudios fisicoquimicos, es decir 6.5, 13 y 16.5.
Todas las medidas de viscosidad se hicieron a temperatura ambiente, una vez

finalizada la preparacion de los soles, tal como se describié anteriormente.

4.1.5 Preparacién y caracterizacion de los polvos de Biovidrio, TiO; vy
Biovidrio/TiO,. Para la obtencién de los polvos ceramicos se partié de los soles
con las diferentes relaciones molares, los cuales fueron secados a 100 °C
formandose xerogeles, que posteriormente fueron calcinados a 700 °C, a una
velocidad de calentamiento 5 °C/min y tiempo de permanencia de 1 hora. Los
polvos asi obtenidos fueron caracterizados por andlisis quimico y cristalografico,
mediante las técnicas de Espestroscopia de Infrarrojos con Transformada de
Fourier (FTIR) y Difraccion de Rayos X (DRX), respectivamente. Los analisis FTIR
se realizaron con ayuda del equipo mencionado en el numeral anterior, mientras
que los andlisis DRX se llevaron a cabo en un difractometro Bruker D8 advanced

con geometria da vinci.

4.2 ESTUDIO FISICOQUIMICO DEL SISTEMA INTERFACIAL ALEACION DE
Ti6Al4V — SOLES DE BIOVIDRIO/TiO,.

4.2.1 Preparacion de los sustratos metélicos de Ti6Al4V con diferentes
rugosidades. Las probetas de Ti6Al4V utilizadas en esta etapa de la investigacion
fueron suministradas en calidad de donacion para la investigacion por la empresa
Carpenter Technology Corporation. Las dimensiones de las probetas utilizadas
fueron de 2,5 x 2,5 x 0,5 cm, las cuales se sometieron a desbaste mecanico con
ljas de carburo de silicio de granulometria decreciente, siguiendo la secuencia

120, 240, 400, 600 y 1200, donde se escogieron los niveles de rugosidad
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adquiridos en las lijjas 120, 600 y 1200. Para evitar la oxidacién de las probetas
durante el desbaste, se empleo etanol como liquido lubricante. Posteriormente las
probetas fueron limpiadas con etanol y acetona en un bafio de ultrasonido por
tiempos de 20 minutos. Una vez terminada la limpieza, las probetas fueron
secadas en flujo de aire caliente. La rugosidad de las probetas luego de su
desbaste fue medida con la ayuda de la técnica de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM) en el microscopio VEECO modelo SPM DICP lI, perteneciente al
Grupo de Optica y Tratamiento de Sefiales de la Universidad Industrial de
Santander.

4.2.2 Determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas entre la aleacién
Ti6AlI4V y los soles Biovidrio/TiO,. Para determinar las caracteristicas
fisicoguimicas (dngulo de contacto, tension superficial de los soles, energia
superficial del Ti6Al4V y trabajo de adhesién Ti6AI4V —soles de Biovidrio/TiO,) del
sistema Ti6Al4V — soles de Biovidrio/TiO,, se realiz6 un montaje Optico con una
camara de alta resolucion y lentes telecéntricos, que permitié capturar las
imagenes formadas antes, durante y después de la deposicién de la gota de sol
sobre el sustrato. Posteriormente, mediante un tratamiento de imagenes con
ayuda del software ImajeJ se hizo la medicion de angulo de contacto y de tensién
superficial de los soles, estas pruebas fueron realizadas a una temperatura
aproximada de 20 °C. A continuacion se explica mas detalladamente los

componentes del montaje realizado para estas mediciones.

4.2.2.1 Angulo de contacto formado entre el sustrato Ti6Al4V — soles de
Biovidrio/TiO,. El angulo de contacto (8) formado entre el sustrato y los soles, se
mido con el método de la gota adyacente y mediante el montaje 6ptico mostrado
en la figura 12, el cual esta constituido por:

a) Camara EO-5012M de alta resolucion con un area de deteccion (H x V): 5,6 x

4,2 mm y salida de video USB 2.0, que permiti6 hacer un video de las
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b)

d)

imagenes formadas en la superficie del sustrato antes durante y después de la
deposicion de la gota de fluido liquido (soles).

Lente telecéntrico EO-2,0X TML de alta magnificacion, con un campo de vista
de 3,2 mm que permitié ver la imagen sin distorsiones Opticas, dando lugar a
gue la camara capturara un video de imagenes sin penumbra y por ende de
mejor calidad.

Prisma reflector que permitiéo desviar 90° la imagen de la gota de sol que fue
depositado sobre el sustrato, para poder ser vista por el lente y capturada por
la camara, debido a que la cdmara y el lente estaban ubicadas por encima de
la gota depositada.

Jeringa de insulina que permitio depositar la gota en el sustrato.

Lampara de luz blanca que permitié enfocar la gota depositada y darle el
contraste para que pudiera ser detectada por el sistema (lente — cAmara), esta
lampara esta ubicada horizontalmente al frente del prisma reflector después de

la gota analizada.

Figura 12. Montaje 6ptico para la medicion de angulo de contacto.

Jeringa

Prisma

! . Gota

Sustrato

Fuente: El autor

La validacion del montaje para la medida del angulo de contacto, fue realizada

depositando agua y glicerina sobre sustratos de vidrio, Ti6Al4V y acero AISI 316L
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y midiendo el angulo de contacto formado sobre él, tal como se muestra en la
figura 13. Posteriormente, se compararon los valores experimentales obtenidos
con los reportados tedricamente en la literatura y de dicha comparacion se

determind cual es la diferencia entre los dos valores, el experimental y el tedrico.

Figura 13. Gota depositada sobre Ti6AI4V.

Fuente: El autor

4.2.2.2 Tension superficial de los soles de Biovidrio/TiO2 y energia
superficial del Ti6Al4V. La determinacion de la tension superficial (¥;,) de los
soles de Biovidrio/TiO,, se realiz6 bajo el método de la gota colgante y con el
montaje mostrado en la figura 14, el cual consta de una camara y un lente
telecéntrico EO-0.4X TML, que permitieron tomar las imagenes de las gotas
desprendidas de la jeringa. El procesamiento de la imagenes se realizé con los
programas uEye Cockpit y uEye player y las mediciones del los didmetros de la

gota (De y Ds) ilustrado en la figura 5, se realizd con el programa imajeJ.
La validacion de este montaje para la medida de tension superficial de los soles,

se realiz6 por comparacion con dos liquidos puros (agua y glicerina) de los cuales

se conocia su tension superficial.
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Figura 14. Montaje 6ptico parala determinacion de la tension superficial.

Fuente: El autor

La determinacién de la energia superficial del sustrato Ti6AI4V (¥s,), se realizé
utilizando los montajes mostrados anteriormente en las figuras 12 y14 y mediante
el modelo tedrico OWRK, el cual establece que la energia superficial de un
material estd compuesta por un componente de tensién dispersivo y otro polar,
que es determinado mediante la medida del &ngulo de contacto, sobre el sustrato,

de dos liquidos puros (agua y glicerina) con tension superficial conocida.

4.2.2.3 Trabajo de adhesion sustrato Ti6Al4V — soles de Biovidrio/TiO2 (WSL)
El trabajo de adhesiéon (Wa) fue calculado por medio de la ecuacion de Young —
Dupre (ver ecuacion [17]), la cual relaciona el trabajo de adhesion con la tension
superficial del Ti6Al4V, la tension superficial de los soles y la tension interfacial
Ti6AI4V — soles.

4.2.3 Evaluacién de las caracteristicas fisicas de los recubrimientos Con
ayuda de un inmersor de velocidad variable se conformaron los recubrimientos de
Biovidrio/TiO, sobre Ti6Al4V, teniendo en cuenta las variables de rugosidad del

sustrato, viscosidad y concentracion de los soles estudiadas anteriormente, dichos
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recubrimientos se desarrollaron a una velocidad de inmersién - extraccion de 6
cm/min, velocidad de calentamiento de 5 °C/min, temperatura de calcinaciéon y

tiempo de sostenimientos de 700°C y 1 hora, respectivamente.

La morfologia de los recubrimientos se evalué en el microscopio Gptico confocal
HIROX modelo KH-7700 y en el microscopio electronico de barrido FEI modelo
FEG 650.

La determinacion de la fuerza de adhesion de los recubrimientos se realiz6
mediante el método de rayado, segun norma ASTM C1624 — 05 [84] en la
Facultad de Mecanica de la Universidad Autonoma del Occidente — Cali. El equipo
utilizado para realizar dicha prueba fue un Microtest modelo MTR2/200-200/NlI.
Las condiciones para el desarrollo de la prueba de rayado fueron:

¢ Fuerza de indentacion (N): 90

e Velocidad de indentacion (N/S): 1

¢ Distancia de rayado en el eje X (mm): 6

e Velocidad de desplazamiento en el eje X (mm/min): 4

El espesor de los recubrimientos se determiné por microscopia electronica de
barrido (SEM).

Una vez concluida esta etapa de la investigacion, se escogieron los recubrimientos

con mejor apariencia fisica y adherencia para continuar con la investigacion.

4.3 ESTUDIO FISICOQUIMICO DEL SISTEMA INTERFACIAL
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO/TiO; - FLUIDO CORPORAL SIMULADO.

En esta etapa de la investigacion se evalulo la influencia que tiene la composicién

en las caracteristicas fisicoquimicas del sistema interfacial recubrimiento — fluido
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fisiol6gico simulado, asi como la influencia de tales caracteristicas fisicoquimicas y

del espesor de los recubrimientos sobre la bioactividad de éstos.

4.3.1 Obtencidn de los recubrimientos de Biovidrio/TiO,. A partir de los soles
estabilizados de Biovidrio/TiO, anteriormente obtenidos y bajo las mejores
condiciones experimentales de viscosidad y rugosidad escogidos en la etapa
anterior, se desarrollaron los recubrimientos con diferentes composiciones,

siguiendo el disefio de experimentos indicado en la tabla 4.

En esta etapa de la investigacion, fueron incluidos dos nuevos niveles de estudio
de composicion de los recubrimientos Biovidrio/TiO,: 9/1 y 1/9, debido a que de
acuerdo con resultados previos %% las adiciones de pequefias cantidades de un
material en otro producen el dopaje del compuesto mayoritario, lo cual afecta el

comportamiento bioactivo del mismo.

Tabla 4. Disefio experimental del estudio fisicoquimico del sistema interfacial

recubrimientos de biovidrio/TiO2 —fluido fisiologico simulado (SBF).

Variable . . :
. : Niveles de estudio Variables respuesta
independiente
Composicién de los e Angulo de contacto
recubr_lfmentos oL | vo | 11 o1l 10 | ® Tenspn . interfacial
(Relacion molar recubrimiento — SBF
biovidrio/TiO,) e Trabajo de adhesion

4.3.2 Determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas del sistema
interfacial recubrimientos de Biovidrio/TiO, — fluido corporal simulado (SBF).
La metodologia empleada para la determinacion de las caracteristicas
superficiales del sistema de estudio recubrimientos de Biovidrio/TiO, — SBF, fue la
misma que se empleo en el apartado 4.2.2. Nuevamente las caracteristicas
evaluadas fueron: angulo de contacto, tension superficial y trabajo de adhesion

entre el recubrimiento y el fluido fisiol6gico simulado.
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4.3.3 Evaluacién de la bioactividad in vitro en SBF de los recubrimientos de
biovidrio/TiO,. La bioactividad de los recubrimientos fue evaluada mediante la
capacidad de los recubrimientos para producir apatitas, en contacto con fluido
fisiolégico simulado acelular (SBF). Para estos experimentos se utilizé el SBF
propuesto por KOKUBO [66], cuya composicion es similar a la del plasma

humano, tal como se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Comparacion de las composiciones del fluido corporal simulado de
Kokubo y del plasma humano.

I Concentracion (mmol/dm®)
on - ;
Fluido corporal simulado (SBF) Plasma humano
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg** 1.5 1.5
Ca®* 25 2.5
CI 147.8 103.0
HCO3 4.2 27.0
HPO,* 1.0 1.0
S04~ 0.5 0.5

Las probetas de Ti6Al4V con y sin recubrimientos de dimensiones de 2.5 x 2.5 cm,
se sumergieron en 100 mL de fluido fisiolégico simulado, durante tiempos de
inmersiéon de 0 y 14 dias, a una temperatura de 36.5°C en un bafo termostatico,
durante los cuales se realiz6 seguimiento del pH y de las concentraciones de Cay
P en el SBF, con ayuda de las técnicas de espectroscopia de absorcion atbmica y

colorimétrica por osel método del acido vanadomolibdofosforico, respectivamente.

Adicionalmente, los recubrimientos expuestos a SBF durante diversos tiempos
fueron caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y la técnica
auxiliar de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS), para corroborar el caracter

bioactivo de los mismos, es decir la formacion o no de apatitas.
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4.4 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS SUSTRATOS DE Ti6Al4V CON
Y SIN LOS RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO/TiOx.

Para conocer el comportamiento del material frente a la resistencia a la
transferencia de carga y por ende a la corrosién de la muestra de trabajo con y sin
recubrimiento, se evalué su respuesta electroquimica, realizando curvas de
polarizacion potenciodinamicas y ensayos de espectroscopia de impedancia
compleja (EIS). Los ensayos fueron llevados a cabo en una unidad de medida
electroquimica GAMRY 600, utilizando una celda de tres electrodos. Como
electrolito, se utilizé fluido fisioldgico simulado (SBF) a pH de 7,2. El electrodo de
trabajo estaba constituido por la muestra de Ti6AI4V con y sin recubrimiento, el
electrodo de referencia fue de Calomelano Saturado (ECS), y el electrodo auxiliar
una barra de grafito.

Las medidas de impedancia se tomaron con un barrido de frecuencia comprendido
entre 100.000 Hz hasta 0.005 Hz, y con una amplitud de la sefial de perturbacion
de 10 mV para las muestras desnudas y recubiertas, expuestas a 0 dias y 7 dias

de inmersioén en el electrolito.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se obtuvieron con probetas con un
area de exposicién de 1cm?; los tiempos de estabilizacién del potencial de circuito
abierto (OCP) se alcanzaron luego de 1 a 2 horas de inmersiéon en el electrolito.
Posteriormente se realiz6 un barrido de potencial de 0,334 mV/s con respecto al
OCP desde -100 mV hasta 250 mV para obtener las curvas de polarizacion
catddica y anddica respectivamente, de las muestras expuestas a 0 y 7 dias de

inmersion en SBF.
Los parametros electroguimicos obtenidos de las curvas de polarizacion

potenciodinamicas como: Resistencia a la polarizaciéon (Rp), Velocidad de

corrosion (Veorr) Y densidad de corriente de corrosion (icorr), para cada uno de los
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sistemas fueron calculados teniendo en cuenta las ecuaciones establecidas en la
norma ASTM G102-89 ¢7,

El andlisis de las graficas y datos obtenidos de las pruebas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, se realizaron bajo la norma ASTM G3-89 [68]
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DE SOLES Y POLVOS DE BIOVIDRIO/TIO,
OBTENIDOS A DIFERENTES RELACIONES MOLARES.

5.1.1 Caracterizacion de soles A partir de los soles puros de Biovidrio (B1T0) y
TiO, (BOT1), se prepararon los soles mixtos con diferentes relaciones molares de
Biovidrio/TiO,: 9:1 (B9T1), 1:1 (B1T1) y 1:9 (B1T9), los cuales fueron estables y
traslucidos (Ver anexo B). A continuacion se presentan los resultados de su

caracterizacion por espectroscopia FT-IR y la variacién de su viscosidad.

5.1.1.1 Espectros de infrarrojos En la figura 15 se presentan los espectros FT-
IR de los soles. En el espectro del sol de biovidrio puro (B1T0), las bandas a 1650
cm™y 1334 cm™ Y corresponden a los modos de vibracién de los enlaces H-O-H
y Osc-1 €n C-Hs debidos, respectivamente a la presencia de agua y etanol en el sol.
Las bandas situadas a 1153 y 1085 cm™ hacen referencia a las vibraciones de
tension y flexion asimétricas, por la formacion de enlaces Si-O-Si producto de la
hidrélisis del TEOS (precursor de silice) 2%, por su parte, la banda ubicada a
1043 cm™ corresponde al enlace C-O, debido tanto al etanol adicionado con el
agua de hidrdlisis, como al producido por la hidrélisis del TEOS (reaccién 1) 1.
La banda que se presenta a 967 cm™ es atribuida a la formacién tensionada de Si-
OH tipica de la estructura sol-gel *®¥. La banda situada a 878 cm™ es atribuida al
etanol presente en el sol, mientras que las bandas que se presentan a los 625 cm’
1y 434 cm™ corresponde a los modos de vibracién asimétrica de PO, y SiO,*
por la presencia de los precursores de fosforo (trietil fosfito) y de silice (TEOS),

respectivamente 101104,

71



Figura 15. Espectros FTIR de los soles con diferentes relaciones molares
Biovidrio/TiO,.
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Por su parte, para el espectro FTIR del sol de TiO, (BOT1), las bandas situadas a
1587 y 1531 cm™ se pueden asignar a los modos de vibracién v(C=0) y v(C-C),
qgue indican la formacién del complejo titanio-Acac (acetilacetona) altamente
estable, producto de la reaccién entre el alcoxido de titanio y el Acac™®®. La banda
intensa a 1379 cm™ puede asociarse a las vibraciones de tensién de los grupos
alifaticos CH, y CHj3 del precursor de titanio y al etanol presente en el sistema. Por
otro lado, las bandas entre 1125 y 1049 cm™ hacen referencia a los enlaces tipo
puente Ti-O-C, que indican la hidrélisis del precursor de titanio. Las bandas a 1274
y 930 cm™, se pueden asociar también al complejo titanio — Acac, especificamente
a los modos de vibracibn combinado v(C-CH3z) + uv(C=C) y v(C-0)-u(C-C),

E[105-107]

respectivament . La banda de flexién mostrada a 812 cm™ asociada al
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grupo funcional Ti-OH, hace referencia al producto de los procesos de
policondensacion que se estan llevando a cabo en el sistema, al igual que las

mostradas a 653 y 439 cm™, que estan relacionados a los enlaces tipo puente Ti-
O-Ti [105-107]

Por otro lado, en los espectros de los soles mixtos (B9T1, B1T1 y B1T9) se
observan las bandas caracteristicas de los soles de TiO, y de biovidrio, y no se
observa la formacion de alguna banda nueva como podria ser Ti-O-Si que indique

la unién quimica entre el biovidrio y el TiO..

5.1.1.2 Curvas de gelificacion de los soles Las curvas de gelificacién de los
soles de biovidrio, TiO, y el mixto B1T1 se obtuvieron con el objetivo de
seleccionar tres valores de viscosidad diferentes, con los cuales se llevaria a cabo

el estudio fisicoquimico del sistema sustrato metélico/ soles de Biovidrio/TiO,.

Para la obtencion de las curvas para los soles de TiO, y de Biovidrio/TiO,, se
midié la viscosidad de los mismos cada cierto tiempo, manteniendo el sol bajo
agitacion y a temperatura ambiente. Para estos ensayos el tiempo cero
corresponde a la finalizacibn de la preparacion del sol, de acuerdo a los
procedimientos especificados en el apartado metodolégico. Por su parte, el
procedimiento utilizado para la obtencién de la curva de gelificacion del sol de
Biovidrio requiri6 una modificacion, el calentamiento del sol, dada la alta
estabilidad de este, que se reflej6 en el mantenimiento de bajas viscosidades (3,5
a 4 cP) durante 3 dias. Por tanto, una vez preparado el sol, tal como se detall6 en
el apartado metodoldgico, este se mantuvo bajo agitacion durante 12 horas para
completar los procesos de disolucion e hidrdlisis y posteriormente se realizd un
calentamiento a 50°C en bafio Maria durante 1 hora, donde se aceleré la cinética
de polimerizacion del sol. Luego de esto, el sol se mantuvo a temperatura

ambiente hasta su gelificacion.
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Los resultados asi obtenidos se presentan en la figura 16. Como se puede
observar en dicha figura, después del tratamiento térmico a 50 °C el sol de
biovidrio puro (B1TO) alcanza el punto de gel al cabo de 18 horas y 15 minutos,
tiempo en el cual se completan los procesos de policondensacion, pasando el sol
de un estado liquido a un estado semisdlido casi instantaneamente, donde no es
posible determinar el cambio de viscosidad. Por su parte, los soles de TiO, puro
(BOT1) y mezcla biovidrio/TiO,, alcanzaron el punto de gel aproximadamente a
tiempos de 22 y 25 horas, respectivamente, indicando una menor velocidad de
hidrolisis y mayor estabilizacion de dichos soles en comparacion con el B1TO. Una
vez obtenidas y comparadas las curvas de gelificaciéon de cada uno de los soles,
se establecieron las viscosidades de estudio de 6,5, 13 y 16.5 cP,
correspondientes a niveles de viscosidad de los soles bajo, medio y alto, los
cuales permitieron obtener diferentes espesores y calidades de recubrimientos,
gue se relacionaron con las propiedades fisicoquimicas superficiales entre el

sustrato de Ti6Al4V y los sistemas biovidrio — TiO, (ver apartado 5.2).

Adicionalmente, para el sol de biovidrio puro (B1T0), se decidié escoger una
cuarta viscosidad de estudio (3,5 cP), debido a que en ensayos preliminares del
estudio de bioactividad, se determin6é que la viscosidad de este sol influia en el

caracter bioactivo de los recubrimientos, tal como se discutird mas adelante.
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Figura 16. Curvas de viscosidad vs tiempo. a) sol de biovidrio puro (B1T0), b)
sol de TiO; (BOT1) y c) sol de Biovidrio/TiO, (B1T1).
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5.1.2 Caracterizacion de los polvos cerdmicos de Biovidrio/TiO,. Los polvos
obtenidos por calcinacion de los xerogeles a 700°C se caracterizaron por DRX y

FTIR. A continuacion se presentan tales resultados.

5.1.2.1 Difractogramas de rayos X. En la figura 17 se comparan los
difractogramas de los polvos de Biovidrio/TiO,. Como se puede observar es
evidente la amorficidad del Biovidrio puro (B1TO0), debido a la ausencia de picos
claros en el difractograma, hecho que favorece el caracter bioactivo del biovidrio,
pues es bien sabido que esta estructura desordenada y abierta, facilita la inclusién
de modificadores de red como Ca y Si, confiriéndole al material una mayor
reactividad en medios acuosos como el SBF, en comparacion con los biovidrios
que presentan fases cristalinas como la Pseudowollastonita (CaSiO3) y
Wollastonita (3-CaSiO3), pues al ser estructuras mas compactas, estos silicatos de
calcio disminuyen y en algunos casos inhiben la reactividad (o bioactividad) del

biovidrio®%4%:°,

Por su parte el difractograma del TiO, (BOT1) evidencia la presencia de una sola

fase cristalina, anatasa. La ausencia de la fase rutilo, cuya formacién ocurre
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tedricamente entre 475 y 484°C 381 puede ser explicada por el hecho de que la
transicion anatasa-rutilo no depende solamente de la temperatura de tratamiento
térmico del material, sino también de los reactivos, condiciones de sintesis (como
tiempo de preparacién y pH del medio), forma y tamafio de las particulas *** 12,
En este sentido, algunas investigaciones han mostrado que la fase rutilo es mas
estable en tamafio microscopico, mientras que la estructura de la anatasa es
termodinamicamente mas estable cuando el tamafio de cristal es menor a 14nm;
ademas cuando se utiliza acetilacetona como acomplejante del TiO,, durante su
sintesis por sol-gel, se favorece la formacion de particulas menores a 20 nm, lo

cual podria explicar la ausencia de fase rutilo a 700°C en los polvos de BOT11%
111]

Por otro lado, en los composites Biovidrio/TiO, se podria decir que el biovidrio
tiende a inhibir o ralentizar la cristalizacion de la Anatasa, dado que solo en el
compuesto por 90% de TiO, y 10% de biovidrio se observan pequefios y anchos
picos correspondientes a dicha fase, mientras que ellos estan practicamente

ausentes en las muestras con mayor contenido de biovidrio (B1T1y B9T1).
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Figura 17. Difractogramas de los composites Biovidrio/TiO, calcinados a 700

°C.
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5.1.2.2 Espectros de Infrarrojos En la figura 18 se presentan los espectros FT-
IR de los composites de Biovidrio/TiO,. El espectro de los polvos de Biovidrio
(B1TO) muestra las bandas tipicas de dicho material, incluyendo las tres bandas
de absorcién caracteristicas del grupo Si-O . La banda a 1090 cm™ corresponde
al modo de vibracién asimétrico Si-O-Si (s, asym), la banda a 800 cm™ esta
asociada al modo de vibracién simétrica Si-O-Si (s, sym) y la banda a 460 cm™ se
identifica como una vibracion de balanceo Si-O-Si (r) [27]. Por otro lado, la banda
a 950 cm™ esta relacionada con los grupos de oxigeno no enlazante Si-O-Ca
(NBO) . Las bandas correspondientes a los picos entre 570 y 603 cm™ se le
asignan a las vibraciones de flexion de los grupos P-O correspondiente a la

presencia de fésforo en el ceramico #7:%.
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Para la muestra de TiO, puro (BOT1), el espectro permite identificar a 500 cm™ la
banda de absorcion caracteristica al enlace Ti-O-Ti '™ el cual esta relacionado

con la formacion de anatasa.

Figura 18. Espectros FT-IR de los composites Biovidrio/TiO,.
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Para el composite B9T1, el espectro mostré las bandas caracteristicas del
componente mayoritario (biovidrio), pero observdndose la desaparicion de la
banda a 603 cm™ a la cual se le asigna el modo de vibracién de flexion de los
grupos P-O. De aqui se puede inferir que la presencia de cantidades aproximadas
al 10% de TiO,, produce un efecto modificador de los iones Ti* en el arreglo
atobmico del biovidrio, rompiendo los enlaces fosforo - oxigeno, y por ende
impidiendo la formacion de los grupos fosfatos >4, Esto se puede entender mas
claramente, si se tiene en cuenta que el ion titanio tiene la capacidad de entrar al

arreglo vitreo y colocarse dentro de las cadenas y anillos de fosfato, creando de
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esta manera el rompimiento de los enlaces entre dichos iones y los tetraedros de
fosfato, debido a que el ion titanio (Ti**) tiene un radio atémico pequefio y una alta

carga eléctrica .

En los espectros de las muestras B1T1 y B1T9 se observa la desaparicion de las
bandas caracteristicas correspondientes a los modos de vibraciéon de flexion de
los grupos P-O ubicadas entre 570 y 603 cm™ y de la banda a 800 cm™ asociada
al modo de vibracién simétrica Si-O-Si (s, sym), por efecto del ion titanio Ti** como
modificador de la red vitrea del composite, ademas se puede observar que el
espectro para la muestra B1T9 presenta un ensanchamiento notorio de la banda a
1090 cm™ corresponde al modo de vibracién asimétrico Si-O-Si (s, asym), lo cual

se puede deber a la interacciéon con otras moléculas.

5.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL DEL SISTEMA
SOLES DE BIOVIDRIO/TiO, — SUSTRATO Ti6Al4V.

El objetivo de esta parte de la investigacion fue evaluar el efecto que tienen las
caracteristicas fisicoquimicas del sistema sustrato Ti6Al4V - soles de
Biovidrio/TiO, en algunas caracteristicas fisicas de los recubrimientos obtenidos,

tales como homogeneidad, espesor y fuerza de adhesion.

5.2.1 Preparacion de los sustratos de Ti6Al4V y medida de su rugosidad Tal
como se detalld6 en la metodologia experimental, los niveles de rugosidad
seleccionados para su estudio en esta investigacion se establecieron mediante
desbaste mecénico de los sustratos metalicos con lijas de SiC con numero de
grano 120, 600 y 1200. La determinacién cuantitativa de la rugosidad para cada
uno de estos sustratos, se realiz6 mediante las técnicas de Microscopia de Fuerza
Atémica (MFA) y Microscopia Optica Cofocal (MOC).
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Por MFA se determindé la rugosidad del sustrato desbastado con las lijas nUmeros
600 y 1200. No obstante, debido a que esta técnica es muy sensible a la condicidn
superficial del sistema analizado, no pudo ser utilizada para la determinacion de la
rugosidad obtenida por el desbaste basto con lija 120, dado que los canales
profundos formados por dicho desbaste chocaban con la punta del cantiléver
utilizado para hacer el barrido superficial de la muestra. Por tanto, la determinacion
de la rugosidad del sustrato con desbaste de lija 120, se hizo por medio de la
técnica MOC, realizando una reconstruccion 3D a partir de la toma de 20
imagenes de barrido, desde el punto inferior hasta el punto superior desfocalizado

de la imagen, con aumento de 240X.

En la figura 19 se presentan las imagenes topogréficas obtenidas de los sustratos
en dos dimensiones y las reconstrucciones tridimensionales, obtenidas por MFA
(desbaste a 600 y 1200) y por MOC (desbaste a 120). Como se puede observar
en los perfiles de rugosidad 3D obtenidos por MFA, los puntos maximos de
rugosidad no superan los 0,7um y 0,5um para las muestras desbastadas con lija
tamafo de grano 600 y 1200, indicando un grado de rugosidad bastante bajo en
comparacion con el sustrato desbastado con la lija de tamafio de grano 120, cuya
rugosidad promedio fue de 29 um (ver tabla 6). Los sustratos desbastados con
ljas 600 y 1200, muestran valores muy cercanos de rugosidad, debido a que los
tamafios de grano entre estas dos lijas no dista mucho, encontrandose entre un
rango de 3 a 8 ym; mientras que la lija 120 tiene un tamafio de grano de

aproximadamente 109 pm 3.

Tabla 6. Rugosidad de los sustratos de Ti6Al4V desbastados con lija numero
de grano 120, 600 y 1200.

Lijanamero de grano | Rugosidad (um)

120 29,034 + 4,419
600 0,62 +0,011
1200 0,47 + 0,005
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Figura 19. Imégenes en 2D y 3D obtenidos por AFM y MOC del sustrato
Ti6Al4V desbastado con lijas numeros 120 (ay b), 600 (c y d) y 1200 (e y f).
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5.2.2 Parametros fisicoquimicos para el sistema soles de Biovidrio/TiO, —

sustrato de Ti6Al4V. Para la caracterizacion fisicoquimica de este sistema, se
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determinaron los siguientes parametros: Tension superficial de los soles (¥y),
angulo de contacto entre los soles y el sustrato de Ti6Al4V (0), energia superficial
del sustrato de Ti6AI4V (xsy), tension interfacial (¥g) y trabajo de adhesion (WS5)

para el sistema Ti6Al4V-soles.

5.2.2.1 Tension superficial de los soles de biovidrio/TiO; (¥1y) En la figura 20
se presenta la variacion de la tension superficial (¥y) de los soles de
Biovidrio/TiO, en funcién de su viscosidad. Tal como se esperaba, al aumentar la
viscosidad se aumento la tension superficial de los soles, comportamiento que es
explicado teniendo en cuenta, que la evaporacion de los solventes y las
reacciones de policondensacion que se dan en el sol con el tiempo®”, conllevan a
aumentos progresivos de viscosidad o de la resistencia del sol al flujo!"®%%,
adicionalmente cuando el fluido se opone al flujo, indica un aumento de las fuerzas
intermoleculares cohesivas en el sol, que se traduce en una mayor energia por
unidad de area necesaria para aumentar su superficie, es decir un incremento en

la tension superficial del sol”"8%,

También se observa que los soles BOT1 (100%TiO,) y B1T1 (50% Biovidrio — 50%
TiO,) presentan una menor tension superficial en comparacion con el sol B1TO
(100% Biovidrio). Los altos valores de tensién superficial del biovidrio (32,32
mJ/m? para una viscosidad de 16,5 cP), son originados por las grandes pérdidas
de solvente que sufre el sol en el tiempo (ya que las bases de disolucion e
hidrodlisis de los precursores son mayoritariamente etanol y en menor proporcion
agua) *°#% Teniendo en cuenta que todos los valores de tensién superficial de los
soles biovidrio/TiO, estan por debajo del valor critico de 50 mJ/m? 23, se puede
predecir la alta mojabilidad de los soles. No obstante es posible que la calidad y
homogeneidad de los recubrimientos de biovidrio sobre el sustrato de Ti6Al4V
sean menores que las de TiO, o Biovidrio/TiO,, debido a que termodinamicamente
es entendido que un liquido con menor tension superficial (B1T1 y BOT1) tiene

mejor comportamiento de mojabilidad en la superficie de un sustrato, en
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comparacion con otro fluido liquido que presente una mayor tension superficial

(B1TO), debido a que los aumentos de tension superficial se relacionan con
mayores fuerzas cohesivas en el sol I8,

Figura 20. Variacion de wy de los soles Biovidrio/TiO, con respecto a la
viscosidad.
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5.2.2.2 Angulo de contacto soles/Ti6AI4V (8) La validacion del montaje para la
medida del angulo de contacto, fue realizada depositando glicerina sobre vidrio y
sustratos metalicos de Ti6Al4V y acero AISI 316L pulidos hasta pafio fino.
Posteriormente los valores experimentales obtenidos fueron comparados con los

reportados en la literatura [7:32] tal como se observa en la tabla 7.
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Tabla 7. Angulos de contacto experimental y tedrico formado entre sustratos

metalicos vy glicerina.

ANGULO DE CONTACTO ERROR
EXPERIMENTAL
SUSTRATO )
EXPERIMENTAL TEORICO PORCENTUAL
(Ew)
Aleacion . [7.32]
T 51,8+ 1,4 50,0 + 2,9 3,60
Acero AlSI
+1 0% o [7,32]
I 55,16 + 1,9 55,2 + 2,3 0,07
vidrio 48,3 + 4 3* 46,2 + 8,3 [/ 4,55

* Desviacion estandar

Se observa que los valores experimentales del angulo de contacto presentan
desviaciones estandar bajas con respecto a la media aritmética, relacionados con
la poca dispersion y la alta reproducibilidad entre las medidas de angulo de
contacto realizadas; ademas se puede observar que el valor experimental
porcentual es también bajo, indicando buena precision del sistema optico disefiado
y empleado en esta investigacion, y validando asi las medidas realizadas con el

mismo.

En el anexo C, se comparan las imagenes capturadas con el montaje éptico, para
los diferentes soles y sustratos de Ti6AI4V. Como se menciond en el apartado
metodoldgico, se utilizdé el software Imaje] para la medida de los angulos de

contacto a partir de las imagenes obtenidas.

En la tabla 8 se presentan los valores de angulo de contacto aparente,
correspondientes a la direccién perpendicular (1) y paralela (||) del desbaste,
formados por el sistema Ti6Al4V — sol de Biovidrio (B1T0), con las variaciones de
rugosidad del sustrato metalico y de viscosidad del sol (u). Como se puede
observar, para las viscosidades del sol de 3.5, 6.5 y 13 cP no se registraron
angulos de contacto aparente debido a que se present6 mojabilidad total (MT) del
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sol sobre el sustrato; esta valoracion de MT se realiz6 teniendo en cuenta la

limitacion del montaje éptico para medir angulos menores a 5 grados.

Tabla 8. Valores de angulo de contacto para el sistema Ti6Al4V — soles de

Biovidrio.
u (cP) (Lv) Rugosidad Direccion* 8"
(mJ/m?) (Lija # grano) | de desbaste final
120
3,5 23,30 (1010 D R — MT
1200
120
6,5 25,90 (1010 T R —— MT
1200
120
13 30,95 (1010 N R — MT
1200
| 24,19+0,988
12
0 1 11,460,283
[ 21,25+2,324
16,5 32,32 600
1 11,27+0,374
[ 16,51+0,727
1200
1 8,34+1,348

+ 0, : angulo de contacto aparente, definido como el angulo que se mide sobre
superficies rugosas homogéneas, pero donde se considera la superficie como
totalmente horizontal, debido a que no se tiene acceso a la posible inclinacion

local microscopica que presente el punto observado®**,

* La medida del angulo de contacto se realizé en dos direcciones: en paralelo y en

perpendicular con respecto a las lineas de desbaste.
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Por su parte, para el sol de biovidrio con viscosidad de 16,5 cP se registré la
formacion de un angulo de contacto aparente con el sustrato metélico, debido a
una mayor tension superficial del sol, producto de los procesos de condensacion y
polimerizacion, que conllevan a un aumento de las interacciones intermoleculares
y por tanto un aumento en el trabajo necesario para transportar las moléculas
desde el interior del liquido a su superficie, que no permite que este moje
totalmente el sustratol’”"®. También se pudo evidenciar, el efecto que causa la
rugosidad del sustrato metalico, sobre la medida del &ngulo de contacto aparente,
pues al aumentar la rugosidad con la lija nimero de grano 120, se observo que los
angulos aparentes medidos, tuvieron valores mayores que los angulos aparentes
medidos con los sustratos de menor rugosidad (lja 600 y 1200), fenbmeno que
puede ser explicado por el hecho de que los canales profundos formados por un
desbaste basto con lija 120, causan un anclaje mecéanico de la gota al sustrato,
impidiendo el esparcimiento libre de la gota en cualquiera de las direcciones de

desbaste!’®

. Dicha oposicién al esparcimiento de la gota, disminuye conforme se
va suavizando la superficie con las lijas namero de grano 600 y 1200, pues se
reportan valores de angulos aparentes menores. En cuanto al efecto que ejerce la
direccién del desbaste en funcidn del esparcimiento del sol, se puede evidenciar
gue cuando se observa la gota perpendicular a las lineas de desbaste, los angulos
de contacto son menores a los que se obtienen cuando la gota se analiza
paralelamente, pues los canales formados actian direccionando el sol,
promoviendo el esparcimiento de éste por el sustrato, caso contrario a lo sucedido
cuando la gota es analizada paralelamente, pues se reportan angulos mayores,
debido a que los surcos formados anclan el sol, impidiendo el desplazamiento de

estel’®,

En la figura 21, se presentan las imagenes de la vista superior de las gotas del sol
de Biovidrio (B1T0) depositadas sobre Ti6Al4V, donde se puede observar el efecto
que tiene la rugosidad del sustrato y la tension superficial del sol sobre la

mojabilidad del sistema. Para el desbaste basto con lija 120 y las diferentes
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viscosidades de estudio, el mojado del sol fue dirigido por los canales de
rugosidad; pero al disminuir la rugosidad del Ti6Al4V con las lijas 600 y 1200, el
mojado del sol se realizé en todas las direcciones de la superficie del sustrato,
independientemente de las lineas de desbaste y la mojabilidad fue controlada
mayoritariamente por la afinidad fisicoquimica entre la energia superficial del

sustrato y la tension superficial del sol.

Figura 21. Vista superior de las gotas del sol de Biovidrio con diferentes
viscosidades, depositados sobre sustratos de Ti6Al4V con diferentes
rugosidades.

Viscosidad Rugosidad
Y TLV del
sol Lija 120 Lija 600 Lija 1200

6,5 cP
25,90
mJ/m?

13 cP
30,95
mJ/m?

16,5 cP
32,32
mJ/m?

87



En las tablas 9 y 10 se muestran los resultados de las medidas de angulo de
contacto aparente (0,) obtenidos con los sistemas sustratos de Ti6Al4V y soles de
TiO, puro (BOT1) y de la mezcla biovidrio/TiO, (B1T1).

Como se puede observar, los soles BOT1 y B1T1 con la menor viscosidad (6,5
cP) y menor tensién superficial (20,79 y 22,13 md/m? respectivamente)
presentaron mojabilidad total (MT) en la superficie del Ti6Al4V,
independientemente de la rugosidad de éste, pero una vez se aumentd la
viscosidad del sol a 13 y 16,5 cP, la mojabilidad disminuy6é presentandose la
formacion de un angulo de contacto aparente cada vez mayor sobre la superficie
de Ti6Al4V, debido al aumento de la tension superficial del sol depositado. En
cuanto al efecto de la rugosidad sobre la formacion del angulo de contacto
aparente, se pudo observar que este Ultimo, aumenté a medida que se incremento
la rugosidad del Ti6Al4V, debido al efecto de anclaje mecanico que ejercen los
canales de rugosidad sobre la gota depositada . Para estos soles también se
observa que la direccion de los canales de rugosidad no ejerce una influencia

apreciable sobre el valor del &ngulo de contacto aparente formado.

Tabla 9. Valores de angulo de contacto para el sistema Ti6Al4V — soles de
TiO..

M Ty Rugosidad Direccion Ba 04
(cP) | (mJ/m? (Lija No grano) De desbaste final promedio
120
6.5 20,79 600 | e MT MT
1200
25,68+1,51
[ .
120 n 26,02+0,39 2585
13 21,86 6
23,45+0,16
600 I 6 23.68
1 23,90+1,78
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v YLy Rugosidad Direccion 02 04
(cP) | (mJ/m?) (Lija No grano) De desbaste final promedio
4
i 17,22+1,09
2

1200 17.33

n 17,45+0,13
0

25,65+1,27
1 6

120 n 26,12+1,48 2589
6

I 24,92+2,32
16. 6

23,52 600 24.92

5 n 24,91+1,96
0

I 17,88+0,81
1

1200 17.88

n 17,88+0,17
8

Tabla 10. Valores de angulo de contacto para el sistema Ti6Al4V — soles de
biovidrio/TiO2 (B1T1).

M ¥y Rugosidad Direccién 0. 6.
(cP) | (mI/m?) (Lija No grano) | De desbaste final promedio
120
6:5 22,13 600 | o MT MT
1200
I 23,87+0,24
1
20 N 23972039 | 92
2
+
13 22,21 I 22,966_0,41
°00 N 22212008 | 22
5
+
1200 [ 13’750‘0’87 13.75
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(cP)

LA

(mJ/m?)

Rugosidad
(Lija No grano)

Direccion
De desbaste

0a
final

Ba
promedio

1

17,74+0,71
6

16.

25,22

120

46,63+0,42
6

45,94+0,87
1

46.29

600

46,22+2,39
4

45,92+0,19
6

46.07

1200

37,75+0,11
2

39,53+0,48
6

38.64

5.2.2.3 Energia superficial del sustrato de Ti6Al4V (¥sy) Como se indico en el

apartado metodolégico, la determinacién de la energia superficial del sustrato

(vsy), se realizo6 utilizando el método indirecto OWRK. El calculo consistio en medir

el angulo de contacto formado por dos liquidos puros (agua y glicerina) sobre

probetas de Ti6Al4V pulido hasta pafio fino v,

mediante los parametros

relacionados en la ecuacion [28] surgida del método OWRKP", se hallaron las

contribuciones de energia superficial polar y dispersiva del sustrato, cuya suma

corresponde a la energia superficial total del sustrato.

sy COSO+1

d

_ .d P
= Tyt Ty —

P
L

o
<

o
<

d
L

[28]

En la tabla 11, se muestran los componentes polares y dispersivos de tension

superficial del agua y glicerina, asi como los angulos de contacto formados sobre

el Ti6Al4V, los cuales fueron empleados para el célculo indirecto de la energia

superficial del sustrato (¥sy).
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Tabla 11. Pardmetros fisicoquimicos utilizados para la determinacién de la

energia superficial de la aleacion Ti6AI4V (¥gy).

Liquido Tension Tension Tension Angulo de
superficial superficial superficial contacto
dispersiva (x§) polar (+7) ()
(mJ/m?) 8
Agua 21.80 51 72.8 69.01+0,126
Glicerina 33.60 29.70 63.30 49.69+0,275

A partir de la ecuacion [28] se relacionaron los parametros descritos en la tabla 11,
obteniéndose la grafica mostrada en la figura 22, que dio lugar a la ecuacion lineal
[29].

Figura 22. Representacién gréafica para la obtencion de la energia superficial

(v¢) del TiBAI4V.

12
11 vy = 2,7099x + 6,4443
o
- 10
3|l SESes
L [
= 9 o
-
8
0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
W/ TEV
Y = 6,4443 + 2,7099X [29]

Realizando una analogia entre las ecuaciones [28] y [29], se pudo deducir la

energia superficial total del sustrato de Ti6Al4V ( w¥g,) utilizado en esta
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investigacion, cuyo valor (48,87mJ/m?) es bastante cercano a los reportados en la
literatura B '8 tal como se muestra en la tabla 12. La energia superficial del
sustrato se obtuvo a partir de la suma de sus componentes polar y dispersivo, tal

COmo Sse muestra a continuacion.

¥4, =6,4443 ——» ( ¥%)?= 41,529 mJ/m?

¥y =2,7099 (%)% =7,3435 mJ/m®

¥y = 41,529 + 7,3435 = 48,87 mJ/m?

Tabla 12. Energia superficial (¥gy) del sustrato de Ti6AI4V.

d P Tsv Fsv
Sustrato oSV sV experimental | Tedrico *> 1**!
(mJ/m°)
TiGAI4V 41,529 7,3435 48,87 49.97

5.2.2.4 Tensién interfacial (¥s) y trabajo de adhesién (W3%) para el sistema
Ti6AI4V — soles de biovidrio/TiO2.Estos parametros se determinaron a partir de
las ecuaciones [5] y [17], las cuales lo relacionan con aquellos hallados
anteriormente (¥, ¥sy ¥ 6) mostrados en las tablas 8, 9, 10, y 12. En la tabla 13
se muestran los valores obtenidos de ¥, y W,3L para cada uno de los sistemas,

junto con los parametros experimentales requeridos para su célculo.

Tabla 13. Valores de tension interfacial (¥g) y trabajo de adhesion (W$,) para
los sistemas Ti6Al4V — soles de Biovidrio/TiO2.

Relacion molar Viscosidad Lija de . i ‘ Fsp ‘ ¥l \ wst
Biovidrio/TiO2 (cP) desbaste (mJd/m2)
B1TO 120
(100% Biovidrio) 3,5 600 MT | 23,30 | 48,87 | -- --
1200
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Relacion molar Viscosidad Lija de 0 Yo | ¥ | v | W
Biovidrio/TiO2 (cP) desbaste (md/im2)
120
6,5 600 MT | 25,90
1200
120
13 600 MT | 30,95
1200
120 " | 24,19 19,38 | 62,80
L 111,46 17,19 | 63,99
| | 21,25 18,74 | 62,44
165 000 = 11,27 32,32 17,17 | 64,01
| | 16,51 17,88 | 63,30
1200 = 8,34 16,89 | 64,29
120
65 600 MT | 20,79
B1T1 ’ 1200
(50% Biovidrio — 120 23,92 28,88 | 41,84
50% TiOy) " 600 22,59 | 21,86 | 48,87 | 28,68 | 42,04
1200 13,75 27,63 | 43,09
120 46,29 32,62 | 39,77
16,5 600 46,07 | 23,52 32,55 | 39,84
1200 38,64 30,50 | 41,89
120
6,5 600 MT | 22,13
1200
BOT1 120 25,85 28,88 | 42,19
(100% TiOy) 13 600 23,68 | 22,21 | 48,87 | 28,53 | 42,55
1200 17,33 27,66 | 43,41
120 25,89 26,18 | 47,90
16,5 600 24,92 | 25,22 25,99 | 48,09
1200 17,88 24,86 | 49,22

* Medida del &ngulo de contacto en la direccion paralela a las lineas de desbaste

** Medida del angulo de contacto en la direccion perpendicular a las lineas de desbaste.

Como se puede observar en la tabla 13, el sol de de biovidrio puro (B1T0) mostr6

una mojabilidad total (6=0) en la superficie del Ti6AI4V para las viscosidades entre
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3,5y 13 cP, indicando que el trabajo de adhesion entre el Ti6Al4V y el sol de B1TO
(WSL) es igual al trabajo de cohesion del sol B1TO (W) y que este puede
extenderse indefinidamente sobre la superficie del Ti6Al4V, vya que
energéticamente para el sistema es indiferente si el liquido se encuentra en
contacto consigo mismo o con el sélido . La anterior situacién también fue
observada para el sol de TiO, puro (BOT1) y la mezcla molar de Biovidrio/TiO,
(B1T1) a la menor viscosidad (6,5 cP).

Cuando el sol de Biovidrio (B1TO) alcanz6 una viscosidad de 16,5 cP, éste no se
extendié totalmente sobre la superficie del Ti6Al4V, formando un &angulo de
contacto con la superficie del sélido, que permitié determinar la tension interfacial y
el trabajo de adhesién generado por la unién de las dos superficies. Para el caso
del sol de TiO, puro (BOT1) y la mezcla Biovidrio/TiO, (B1T1), el fendmeno
anterior se experimento para las viscosidades 13 y 16,5 cP. De los anteriores
calculos energéticos se pudo determinar que el sol B1TO presentd una mayor
afinidad con el sustrato de Ti6Al4V, traducido en una menor tension interfacial
sélido-liquido (17 a 19 mJ/m?) y un mayor trabajo de adhesién (62 a 64 mJ/m?) en
comparacion con los soles BOT1 y B1T1, cuyos valores de ¥, y Wt estuvieron

entre 25 y 33 mJ/m? y 40 y 49 mJ/m? respectivamente.

Lo anterior permite prever que los recubrimientos de Biovidrio puro (B1TO) seran
mas homogéneos y adherentes. No obstante en esta deduccion, se debe tener en
cuenta que la homogeneidad de los recubrimientos obtenidos por el método sol-
gel no depende solamente de los fendmenos fisicoquimicos superficiales, sino
también de las reacciones de polimerizacion-condensacion causantes de las
pérdidas bruscas de solvente que sufre el sol en su transicion a gel sobre la

superficie del sustrato ©7.

5.2.3 Conformacién y caracterizacion fisica de los recubrimientos de

biovidrio/tio,. A partir de los soles con diferentes viscosidades, los recubrimientos
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fueron conformados sobre los sustratos metalicos de Ti6Al4V con diferentes
rugosidades, mediante la técnica de inmersion — extraccion (dip-coating). A
continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion fisica de los

recubrimientos de biovidrio/TiO, antes y después de calcinacion.

5.2.3.1 Caracterizacion de los recubrimientos de Biovidrio/TiO, antes de

calcinacion (secados a temperatura ambiente).

e Morfologia de los recubrimientos en verde

En la figura 23, se presentan las imagenes macroscopicas de los recubrimientos
antes de calcinacion. Como se puede observar en la figura 23(a), las peliculas en
verde de biovidrio puro (B1TO0) obtenidas a partir del sol con viscosidad de 6,5 cP,
presentan una distribucion homogénea de la pelicula depositada sobre el sustrato
metalico, lo cual est4 en concordancia con la mojabilidad total entre este sol y el
sustrato (ver tablas 9 y 12). Pero cuando los recubrimientos son conformados a
viscosidades de 13 y 16,5 cP, se puede observar un agrietamiento total de la
pelicula depositada, atribuible a las contracciones no homogéneas causadas por
la eliminacion brusca de los solventes durante los procesos de polimerizacion-
condensacion, que se llevan a cabo en la pelicula de sol depositada *%. En el
anexo D, se muestran las micrografias de cada una de las peliculas, donde se
puede observar con mayor detalle el agrietamiento ocurrido en cada uno de los

recubrimientos en verde.
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Figura 23. Fotografias de los recubrimientos de Biovidrio/TiO2 antes de
calcinacion: a) B1TO, b) B1T1y c) BOT1.
a) B1TO (100% Biovidrio)

Desbaste del sustrato (N° lija)

Viscosidad

del sol (cP) 120 600 1200

6,5

13

16,5
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b) BOT1 (100%TiO,)

Desbaste del sustrato (N° lija)

Viscosidad
del sol (cP)

120 600 1200

6,5

13

16,5
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¢) B1T1 (50%Biovidrio-50%TiO5)
Desbaste del sustrato (N° lija)

Viscosidad 120 600 1200

del sol (cP)

6,5

13

16,5

En La figura 23(b) se comparan las fotografias de los recubrimientos de TiO;
(BOT1) en verde, se observa que las peliculas conformadas con el sol con
viscosidad de 6,5 cP presenta una homogeneidad total sobre el sustrato, sin

presencia de grietas, hecho que corrobora los analisis encontrados de mojabilidad
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total en la seccion anterior. Pero cuando la viscosidad de los soles aument6 a 13y
16,5 cP, se hizo evidente la presencia de grietas distribuidas por toda la pelicula,
siendo mas apreciables en los recubrimientos obtenidos con el sol con viscosidad
de 16,5 cP, debido a los fenbmenos de polimerizacion del sol descrito

anteriormente para el caso del biovidrio puro.

Finalmente, en la figura 23(c) se muestran las fotografias de los recubrimientos en
verde del sistema B1T1 correspondiente a la relacion molar de Biovidrio:TiO, 1:1.
Las macrografias no evidencian la presencia de agrietamiento de la pelicula en
verde; las micrografias Opticas de estas peliculas presentadas en el anexo D,
corroboran el buen acabado de tales recubrimientos. Lo anterior puede explicarse
teniendo en cuenta que el sol B1T1 presentd mayores tiempos de gelificacion en
comparacion con los soles B1TO y BOT1, tal como se muestra en la figura 15, lo
qgue implica que los procesos de policondensaciéon y las pérdidas de solvente,
durante el secado, fueran mas lentos que con los soles puros, disminuyéndose asi
las contracciones generadas y llevando a una mayor uniformidad del recubrimiento
en verde. Lo anterior permite predecir un mejor acabado de este recubrimiento

después del tratamiento térmico a 700°C.

De lo anterior, se puede inferir que la obtencion de recubrimientos homogéneos y
con una posible mayor adherencia después de calcinacion, no solo depende de la
temperatura de tratamiento térmico de la muestra (sustrato-recubrimiento), sino
también de las condiciones fisicas del recubrimiento antes de calcinacién (o en
verde). Por tanto se decidid realizar la prediccion teorica del espesor de las
peliculas en verde, a partir de parametros propios del fluido hallados
experimentalmente, con el fin de determinar un espesor critico por debajo del cual
se obtienen recubrimientos con alta homogeneidad y sin grietas apreciables antes
del tratamiento térmico.

e Prediccion del espesor de los recubrimientos en verde
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Para la prediccion del espesor (H) de los recubrimientos en verde, se utilizé la

ecuacion de Landau-Levich-Derjaguin (LLD) 84

, que relaciona dicho parametro
con la tensién superficial (¥,), densidad (p) y viscosidad del sol (u), asi como con
la velocidad de inmersion-extraccion de los sustratos en el sol (V) y la aceleracion

gravitacional (g):

_ uv)?/3
H= 0 e G 0

En la tabla 14, se muestran los parametros relacionados en la ecuaciéon [30] para
las tres relaciones biovidrio/TiO, en estudio, asi como el valor de los espesores
calculados a partir de dicha ecuacion. Se observa que los espesores de los
recubrimientos en verde para cada sistema biovidrio/TiO,, se encuentran en el
mismo orden de magnitud, teniendo como referencia la viscosidad de cada sol. Al
comparar los espesores obtenidos con las imagenes mostradas en la figura 22, se
deduce que los recubrimientos en verde, homogéneos y sin presencia de grietas
se obtienen a una viscosidad de los soles de 6,5 cP, con un espesor de las

peliculas de aproximadamente 6 um.

Tabla 14. Espesores calculados para los recubrimientos Biovidrio/TiO2

antes de calcinacion.

T ¥ A" H
BiovidriofTioz | ! e | ke | o) | o | m)
35x10° | 233x10° | 958,51 418
B1T0 6.5x10° | 250x10° | 108114 5,85
13x10° | 30,95x10° | 117813 8,63
19.5x10% | 3232x103 | 127449 10,79
650109 | 2079109 | 108315 | o | oo [ 618
BT 13x10° | 21.86x10° | 1126.24 ’ 9,36
1956105 | 2352x103 | 115881 11,94
65x10° | 2243x103 | 1023.80 6.17
BOTA 13x10° | 22.21x10° | 109666 9,46
1956105 | 2522x103 | 1157.90 11,80
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Los aumentos de viscosidad del sol, generan peliculas mas gruesas que tienden a
agrietarse, debido a los grandes cambios de volumen que sufre el recubrimiento
debido a las reacciones de policondensacion y a la evaporacion brusca de los
solventes (agua y alcohol) durante el secado de los recubrimientos a temperatura

ambiente 0831,

5.2.3.2 Caracterizacion de los recubrimientos de Biovidrio/TiO, después de

calcinacion.

¢ Morfologia de los recubrimientos calcinados

En la figura 24 se presentan las imagenes macroscopicas de los recubrimientos
calcinados a 700°C durante 1 hora, para las tres composiciones de estudio:
biovidrio puro (B1TO0), mezcla biovidrio/TiO, (B1T1) y diéxido de titanio puro
(BOT1).

Al comparar las imagenes de los recubrimientos calcinados del biovidrio puro
(B1TO), ver figura 24 (a), es evidente que aquel obtenido con viscosidad del sol de
3,5 cP es traslucido y homogéneo (no presenta zonas descubiertas); al aumentar
la viscosidad a 6.5, 13 y 19.5 cP las peliculas se tornan cada vez mas opacas
(blancas), debido al incremento de su espesor. Por efecto de la contraccion de las
peliculas ceramicas durante la siterizacion, las grietas formadas en la etapa de
secado se hacen mas evidentes, las cuales pueden ser observadas mas
claramente en las imagenes micrograficas obtenidas por microscopia O6ptica
cofocal (MOC) mostradas en el anexo E. El aumento del espesor de las peliculas
genera su desprendimiento parcial, debido a la diferencia existente entre los
coeficientes de expansion térmica entre la capa ceramica de biovidrio puro y el
sustrato de Ti64l4V, que causan tensiones a traccidbn que conllevan a los
problemas de estabilidad fisica del recubrimiento ceramico 283, Tales defectos se

resaltan en las imagenes con un circulo rojo.
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La figura 24 (b) muestra las peliculas calcinadas de los recubrimientos de di6xido
de titanio (BOT1), donde se puede observar que dichos recubrimientos presentan
una mejor apariencia fisica en comparacion con los recubrimientos de biovidrio
puro (B1TO0), pues no existen zonas donde haya deslaminacién de la pelicula, ni
cambios de coloraciébn con el incremento de la viscosidad, lo que indica la
estabilidad fisica de los recubrimientos después de la calcinacion, lo cual es
posiblemente debido a que la diferencia de expansion térmica entre el
recubrimiento BOT1 y el sustrato de Ti6Al4V no es tan grande, que causen

tensiones a traccién que promuevan el agrietamiento de los recubrimientos.

Por su parte, las macrografias de las peliculas calcinadas del sistema B1T1(figura
24 (c)), no sefalan la presencia de agrietamiento, ni de deslaminacién de la
pelicula después del tratamiento térmico a 700°C, hecho que es corroborado al
observar las imagenes obtenidas por MOC mostradas en el anexo E. Lo anterior
esta en concordancia con lo discutido para las peliculas del mismo sistema en
verde (sin calcinacion) en el numeral anterior, pues el hecho de que las
velocidades de gelificacion del sol mixto fueran mas lentas, implica que la
evaporacion de los solventes también lo fuera y, por ende, que los cambios
volumétricos que sufre el recubrimiento con respecto al sustrato de Ti6Al4V no
sean tan grandes, lo que permitié que durante el secado a temperatura ambiente y
el tratamiento térmico a 700 °C, no se originaran grietas ni deslaminaciénes

considerables en el area recubierta por el ceramico 83,
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Figura 24. Fotografias de los recubrimientos de Biovidrio/TiO2 calcinados a
700 °C durante 1 hora.
a) B1TO (100%Biovidrio)

Viscosidad Desbaste del sustrato (N° lija)
del sol (cP) 120 600 1200
3,5
6,5
13
¢ ’i‘g‘afv
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Viscosidad

Desbaste del sustrato (N° lija)

del sol (cP)

16,5

b) BOT1 (100%TiO,)

120

Viscosidad

Desbaste del sustrato (N° lija)

del sol (cP)

6,5

13

120

600 1200
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Viscosidad
del sol (cP)

Desbaste del sustrato (N° lija)

16,5

120

600 1200

¢) B1T1 (50%Biovidrio-50%TiO,)

Viscosidad
del sol (cP)

Desbaste del sustrato (N° lija)

6,5

13

120

600 1200
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Viscosidad Desbaste del sustrato (N° lija)
del sol (cP) 120 600 1200

16,5

Los anteriores resultados permiten concluir que en cuanto a la homogeneidad y la
estabilidad fisica de los tres tipos de recubrimientos, los obtenidos con
viscosidades de los soles de 6,5 cP muestran un mejor comportamiento fisico en
comparacion con los desarrollados con mayores viscosidades del sol.

Estos resultados concuerdan en gran medida con el estudio previo de angulo de
contacto, que sefiala mojabilidad total de los soles al sustrato metalico de Ti6Al4V,

bajo tal condicién de viscosidad.

¢ Adherencia de los recubrimientos calcinados

La determinacion cuantitativa de la fuerza de adhesion de los recubrimientos de
Biovidrio/TiO, se realiz6 mediante el ensayo de rayado, segun la norma ASTM
C1624-05 4,

Para conocer la adhesion de los recubrimientos Biovidrio/TiO,, se determiné la
carga que produce una falla durante la prueba de rayado; la cual se denominé
carga critica para el sistema recubrimiento — sustrato. A partir de los datos
suministrados por el sistema de medida (coeficiente de friccion vs.
Desplazamiento), se determind el momento en que el recubrimiento fall6, el cual

esta relacionado con un cambio abrupto o descenso de dicho coeficiente debido al
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desprendimiento de la pelicula o la formacién de un canal por la remocién del

recubrimiento por parte del indentador.

En los sistemas Biovidrio/TiO; evaluados solo se distinguio el tipo de falla adhesivo
gue esta relacionado directamente con las propiedades del conjunto recubrimiento
— sustrato y que hace referencia a la remocion total del recubrimiento en la zona

que es indentada [,

En la figura 25, a modo de ejemplo, se presenta graficamente el comportamiento
del coeficiente de friccibn y la fuerza de indentacion con respecto al
desplazamiento del indentador sobre el eje horizontal del sustrato con
recubrimiento, donde se sefiala la fuerza critica de falla para el recubrimiento
B1TO obtenido con viscosidad del sol de 3,5 cP, desbaste del sustrato con lija 600

y calcinacién a 700°C.
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Figura 25. Comportamiento del Coeficiente de friccion y la Fuerza de
identacion con respecto al desplazamiento en el eje x del indentador para la
pelicula B1TO obtenida con viscosidad de 3,5 cP, sustrato desbastado con

lija 600 y calcinacién.
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En la tabla 15 se presentan los resultados obtenidos por la prueba de scratch de
los recubrimientos B1TO, BOT1 y B1T1, bajo las diferentes condiciones de

viscosidad del sol y rugosidad del sustrato.

Tabla 15. Resultados de las pruebas de adherencia de los sistemas
Biovidrio/TiO2 estudiados.

Sistema Viscosidad del sol De;?;j;etodel Carga critica
Biovidrio/TiO, (cP) # lija) (N)
120 2,1559
3.5 600 2,2528
B1TO 1200 2,5029
6.5 120 1,1151
600 1,8565
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Sistema Viscosidad del sol De;slﬁ)satjiodel Carga critica
Biovidrio/TiO, (cP) * lija) (N)
1200 1,0227
120 1,0494
13 600 1,7334
1200 1,7082
120 1,1295
16,5 600 0,6462
1200 1,1421
120 1,2968
6,5 600 1,3070
1200 1,0452
120 1,1117
BOT1 13 600 0,8259
1200 0,8894
120 0,8945
16,5 600 0,7114
1200 0,9771
120 3,2688
6,5 600 1,6120
1200 1,0841
120 1,0307
B1T1 13 600 0,9722
1200 1,2091
120 1,1004
16,5 600 0,8594
1200 0,7831

Como se puede observar en la tabla 15, la fuerza de falla o de adherencia de los
recubrimientos aumenta al disminuir la viscosidad de los soles precursores de los
mismos, lo cual se relaciona con el aumento de espesor y de defectos (grietas y
deslaminaciones) en las peliculas al incrementar la viscosidad del sol. En lo
referente a la rugosidad del sustrato, los resultados no muestran un efecto claro de
esta variable sobre la adherencia de los recubrimientos; no obstante es de

esperarse que si exista una tendencia, tal como lo han reportado algunos autores
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[119.120] pero su evaluacion requiere de un estudio estadistico en el que se incluya

un namero amplio de repeticiones de las medidas para cada tipo de pelicula.

De lo anterior y resumiendo todos los resultados analizados anteriormente de la
caracterizacion fisicoquimica y de conformacioén fisica de las peliculas del sistema
Biovidrio/ TiO,, se seleccionan como las condiciones adecuadas para la obtencion
de recubrimientos homogéneos y adherentes al sustrato: baja viscosidad de los

soles (3,5y 6,5 cP) y desbaste del sustrato con lija 600.

El espesor de los recubrimientos desarrollados bajo tales condiciones de
viscosidad y rugosidad y calcinados a 700°C, fueron determinados mediante su
medicién en imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM),
ademés se incluyen las medidas de espesor de dos peliculas adicionales,
correspondientes a las composiciones 90% biovidrio — 10% TiO, (B9T1) y
10%TiO, — 90% biovidrio (B1T9), que son de interés para el estudio de
bioactividad que se presenta en el siguiente apartado. Los valores promedio de los
espesores se muestran en la tabla 16 y las imagenes SEM en el anexo F.

Tabla 16. Espesores de los recubrimientos calcinados a 700°C.

Muestra Espesor (pm)
B1TO 3,5cP 0,801+0,105
B1TO 6,5 cP 1,563+0,116
B9T1 6,5 cP 2,015+0,128
B1T1 6,5 cP 3,103+0,213
B1T9 6,5 cP 1,323+0,065
BOT1 6,5 cP 1,170+0,359

En las mediciones obtenidas de los espesores de las peliculas ceramicas
obtenidas bajo la misma viscosidad del sol (6,5 cP), se puede observar que sus

valores oscilan entre un rango aproximado de 1 a 3 ym y que los recubrimientos
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gue tienen igual o mayor relacion molar de biovidrio con respecto al TiO,, tienen
mayor espesor que en el caso cuando el contenido de biovidrio es menor, hecho
que se puede deber a la formacién de una red tridimensional mas compleja y
densa entre el biovidrio y el TiO,. Por otro lado, es evidente el efecto que tiene la
viscosidad del sol de biovidrio en el espesor del recubrimiento obtenido, pasando
de 801 nm para una viscosidad de 3,5 cP a 1,56 um para la viscosidad del sol de
6,5 cP. Como se mostrard mas adelante esta diferencia afecta el caracter

bioactivo del recubrimiento.

5.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SISTEMA INTERFACIAL
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO/TiO, — FLUIDO CORPORAL SIMULADO
(SBF).

En este apartado se incluyen los resultados correspondientes a la determinacion
de los parametros fisicoquimicos, angulo de contacto recubrimientos —SBF (8),
tension superficial del SBF (¥,,), energia superficial de los recubrimientos (¥gy),
energia interfacial (¥s,) y trabajo de adhesion (W,;L) entre los recubrimientos y el
SBF. Finalmente se relacionan tales caracteristicas con el caracter bioactivo de los

recubrimientos.

5.3.1 Angulo de contacto (8), tension superficial (¥;), energia superficial
(¥sy), tension interfacial ¥ Yy trabajo de adhesion (W;L) de los sistemas
recubrimientos de biovidrio/TiO2 — SBF. En la tabla 17, se presentan los
resultados obtenidos para cada uno de los parametros estudiados en esta etapa.
La determinacion de la tension superficial del fluido fisiologico simulado
desarrollado por Kokubo (SBF) [66], se realizo mediante la técnica de la gota
colgante obteniendo un valor de 71,36 mJ/m?, valor muy cercano al reportado en

la literatura por diferentes investigadores (72,53 mJ/m?) 8],
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Tabla 17. Pardmetros fisicoquimicos superficiales de los sistemas
recubrimientos de Biovidrio/TiO2 —SBF.

Recubrimiento | W 0 ¥y ¥, o ¥y ¥y Wt
Biovidrio/TiO2 “
cP ° (mJd/m2)

B1TO 35| 42,53 8,14 4347 51,61 0,97 | 123,95
B1TO 41,50 6,79 45,28 52,07 -1,38 | 122,05
BIT1 30,22 7136 7,14 56,38 63,52 1,85 133,03
B1T1 6,5 | 25,61 ’ 13,17 54,36 67,53 3,18 135,71
B1T9 9,57 0,012 | 101,02 | 101,03 | 3066 | 141,73
BOT1 8,88 10.84 62,92 73,76 3,25 141,87

Como se puede observar en la tabla 17, todos los recubrimientos de los sistemas
biovidrio/TiO, presentaron una superficie hidrofilica una vez entraron en contacto
con el SBF, ya que segtn Vogler %% se habla de hidrofilicidad en una superficie
sélida cuando se forman angulos menores a 65°. Este criterio cuantitativo que
coloca un limite entre una superficie hidrofilica e hidrofébica, es explicado por el
hecho de que cuando un liquido (como el agua) es colocado sobre una superficie
soélida, las fuerzas de atraccion-repulsion que se dan en el seno del liquido sufren
una alteracion, de tal manera que las fuerzas atractivas de largo alcance del
liguido en la superficie del sélido, solamente pueden ser detectadas cuando se
forma un &angulo de contacto mayor a 65° (clasificando la superficie como
hidrofobica), para el caso contrario cuando el angulo es menor, Unicamente se
pueden censar las fuerzas repulsivas del liquido, permitiendo clasificar la

superficie como hidrofilica ©7.

No obstante, es evidente que el caracter hidrofilico de las peliculas aumenta
(disminuye 8), al aumentar el contenido de TiO, y disminuir el de biovidrio,
pasandose de un angulo de contacto de 41.5° para el recubrimiento de 100%
biovidrio a 8.88° para el de 100% TiO,. Este comportamiento puede explicarse

facilmente si se tiene en cuenta que la fase cristalina formada en el TiO2 es

112



Anatasa, la cual es altamente hidroxilada 123124

, Y que las superficies hidroxiladas
se combinan facilmente con las moléculas de agua para formar puentes de

hidrégeno, dando como resultado alta mojabilidad.

En la figura 26 se puede apreciar la variacion de energia superficial (¥,) y tension
interfacial (¥g;) para los recubrimientos del sistema Biovidrio/TiO, analizados en

esta etapa de la investigacion.

Como se puede observar, los recubrimientos B1TO sintetizados con soles con
viscosidades de 3,5 cP y 6,5 cP, no muestran una diferencia notoria en la energia
superficial, siendo tales valores 51,61 y 52,07 mJ/m2 respectivamente. Este
comportamiento permitiria inferir que las dos peliculas, tienen condiciones
superficiales favorables para la interaccion con el fluido puesto en contacto (SBF),
si se tiene en cuenta que estudios de diferentes investigadores han demostrado
que una superficie sélida se puede definir como hidrofilica cuando su valor es igual
o superior a la energia critica de hidrofobicidad (¥ = 50 mJ/m?) #8122 Ademas
la tension interfacial sélido — liquido (¥5;) que se crea para las dos superficies
presentan una magnitud menor y negativa en comparacion con sus energias
superficiales (¥sy), l0o cual indica que las moléculas de los recubrimientos B1TO
atraen las del SBF mas que las del SBF entre si, y por tanto la fuerza de
adherencia que se generan entre el sélido y el liquido, es mayor a las fuerzas de

cohesioén liquido-liquido ¥%8¢,

Por otro lado, si bien es cierto que los recubrimientos B9T1, B1T1, B1T9 y BOT1
correspondientes a las diferentes relaciones molares biovidrio/TiO,, tienen
energias superficiales (¥s,) mayores a la ¥ (lo cual las hace superficies altamente
hidrofilicas), la tension interfacial solido-liquido (¥g;) presentan mayores valores y
con magnitud positiva, a los encontrados para los recubrimientos de biovidrio. Por
tanto se puede inferir que si bien estos recubrimientos tienen alta mojabilidad, las

fuerzas de cohesion del liquido son mayores a las fuerzas de union sdlido-liquido.
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En este sentido, es importante aclarar que los valores de trabajo de adhesién
(W) calculados por el método tedrico de OWRK, en la realidad son afectados por
la reactividad o afinidad quimica entre el sélido y el liquido, por lo que para el caso

de los biorecubrimientos no puede usarse como parametro de comparacion 2"

Lo anterior permite inferir que los recubrimientos de biovidrio B1TO sintetizados a
las viscosidades de 3,5cP y 6,5 cP, cuenta con condiciones energéticas para la
interaccion con el SBF, si se tiene en cuenta en general que dichas peliculas
presentaron tensiones interfaciales sélido — liquido menores, y negativas, a las

demas relaciones molares de biovidrio/TiO».

Figura 26. Diferencia entre las energias superficiales e interfaciales de los

recubrimientos de Biovidrio/TiO2 en contacto con SBF.
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5.3.2 Evaluacién de la bioactividad de los recubrimientos La prueba in vitro ha
sido reconocida por la comunidad cientifica internacional como el método de
referencia para evaluar el carécter bioactivo de los biomateriales °®%, el cual se
define como la habilidad de un material para formar apatitas en su superficie

cuando es sumergido en fluido corporal simulado (SBF). Este procedimiento
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consiste en sumergir un material en SBF por algunos periodos de tiempo y
determinar la formacion de la capa de apatitas en la superficie del material,
mediante técnicas de analisis superficiales y de concentracion de iones Cay P en
solucion. La evaluacion de la bioactividad fue realizada a cada una de las

muestras del sistema biovidrio/TiO, estudiadas en el numeral anterior.

En las figuras 27 y 28, se presentan, respectivamente, las curvas de variacion de
Cay P en el SBF con respecto al tiempo de inmersién de los recubrimientos, en
estas figuras se puede observar la gran reactividad que presenta el recubrimiento
B1TO sintetizado a una viscosidad de 6,5 cP, en comparaciéon con el resto de
peliculas de Biovidrio/TiO,, debido a los incrementos y descensos sustanciales
que hay de iones Ca™ y P02~ en el SBF, producto de los fenémenos de disolucién

precipitacion que se dan entre el recubrimiento y el SBF.

Figura 27. Concentracion de Ca en la solucién SBF vs Tiempo de inmersién.
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Como se puede observar, la notoria etapa de disolucion de calcio y fosforo del
recubrimiento B1TO 6,5 cP, que se presenta durante las primeras 2 horas, con

concentraciones aproximadas de 159 ppm y 51 ppm, respectivamente, son
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debidas al intercambio rapido de iones Ca®" y P03~ con los iones H" o H;O" al
entrar en contacto con el fluido fisiol6gico simulado (SBF), tal como lo representan
la reaccion 31.

Si—O0—Ca*?+ H* 4+ OH™ > Si—OH (50 + Ca*?gp + OH™ (31)

Figura 28. Concentracion de P en la solucion SBF vs Tiempo de inmersion.
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Ademas, durante la ocurrencia de estos procesos de intercambio catidnico (etapa
de disolucién), se incrementa la concentracion de iones hidroxilo elevando el pH
de la solucién (ver figura 29); ocasionando una pérdida de silice soluble (Si(OH),)
que pasa a la solucién (ver reaccion 32).

=Si—0—Si=+H,0 >=Si—OHp + OH oy —Si = (32)
Posteriormente a la reaccion 32, ocurre la repolimerizacion de Si(OH), que
conduce a la condensacion de una capa rica de SiO; hidratada, amorfa y de gran
area superficial que se extiende en la pelicula bioceramica, (segun el mecanismo

descrito por la reaccién 33) y casi instantdneamente a esta etapa de formacion, y

entre las 2 y 12 horas de inmersion, ocurre la precipitacion de los grupos Ca*? y
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P03~ a través de dicha capa, junto con una disminucién del pH de la solucion, que
promueven el crecimiento de una pelicula amorfa rica en CaO — P,0Os por la
incorporacion de calcio y fosfatos solubles de la solucion, la cual posteriormente
cristaliza y crece por la interaccion con aniones como OH™ y €03~ de la solucion,

para formar una pelicula de apatitas hidroxi-carbonatadas (ver reaccion 34).

(OH)s — Si — OH + OH — Si — (OH)3 — (OH)3;—Si— 0 — Si — (OH); + H,0 (33)
10Ca?* + 6 — x PO3™ + 20H™ + XCO?™ - Ca,yPO, ¢y COs x OH, (34)

Los procesos de disolucibn — precipitacién, que se presentan a tiempos
posteriores a las 12 horas de inmersion de los recubrimientos en SBF, son
explicados por los mismos mecanismos descritos por las reacciones anteriormente
mencionadas, procesos que se repiten hasta que la solucion sufre una
desaturacion de iones Ca*? y P0O;~, debido a que el sistema alcanza el equilibrio

por la formacién de la capa estable de apatitas.

Figura 29. Variacion de pH con respecto al tiempo de inmersién en SBF.
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Por su parte, el recubrimiento de biovidrio puro sintetizado a 3,5 cP no present6
etapas de disolucion y precipitacion de iones de Ca*? y PO;~, lo que puede ser un
indicativo de no bioactividad del recubrimiento al ser expuesto a SBF. En el mismo
sentido, las soluciones de los ensayos con recubrimientos mixtos (Biovidrio/TiOy) y
de TiO, puro exhibieron pocas variaciones en cuanto a la concentracion de los

iones, lo cual puede indicar poca o nula bioactividad de estos recubrimientos.

En la figura 30 se comparan las micrografias SEM y los espectros EDX de las
peliculas de biovidrio puro sintetizadas a viscosidades de 3,5 y 6,5 cP antes y
después de 14 dias de inmersion en SBF. La micrografia (figura 30 (a)) para el
recubrimiento de biovidrio sintetizado a 3,5 cP (B1TO 3,5 cP) antes de inmersion
evidencia una pelicula homogénea, delgada y traslucida (apreciandose las lineas
de desbaste) enriquecida en silicio con respecto al calcio, segun la relacion molar
dada por el anadlisis EDX, Ca:Si 1:3,77, ademas no es detectable el pico de
intensidad del fosforo indicando que su existencia en el recubrimiento esta en muy
baja proporcion. Luego de 14 dias de inmersién hay un cambio sustancial en la
morfologia del recubrimiento, observandose la formacion de un precipitado
globular, con tamafio menor a 1um, y enriquecido en calcio (Ca:Si 1:2,12) con

respecto a la composicion original de la pelicula.

La presencia de este precipitado globular indica reactividad del recubrimiento al
ser expuesto al SBF pero no caracter bioactivo, pues en su composicion no revela
la presencia de fosforo, elemento necesario para la formacion de apatitas. La
ausencia de apatitas esta en concordancia con las curvas de variacién de Cay P
en el SBF (figura 27 y 28), en el sentido de que no ocurrié la sobresaturacion del

SBF en iones calcio y fosforo que promoviera la precipitacién de fosfatos de calcio.
Por otro lado, la micrografia del recubrimiento de biovidrio sintetizado a 6,5 cP

(B1TO 6,5 cP ver figura 30 (b)), muestra antes de inmersion una pelicula mas

gruesa y/o menos traslucida que la obtenida a 3,5 cP, ya que no permite apreciar
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las lineas de desbaste; ademas es altamente agrietada y con relacién molar Ca:Si
de 1:1,07. Segun el analisis EDX realizado, nuevamente el contenido de fésforo es
tan bajo que no pudo ser cuantificado por la técnica. Luego de su inmersion en
SBF durante 14 dias, se produjeron importantes cambios en la morfologia
superficial y la composicion quimica del recubrimiento, debido a la formacién de
una capa gruesa, porosa y enriquecida en fosforo en comparacion con la original.
El analisis EDX pone de manifiesto que se trata de un fosfato de calcio con
relacion molar Ca/P de 1,34, la cual es bastante menor a la de la hidroxiapatita

cristalina (1,67) por lo que posiblemente corresponda a apatitas amorfas °°°7 .

Las caracteristicas bioactivas de este recubrimiento demostradas con los andlisis
SEM-EDS estan en concordancia con las variaciones de calcio y fosforo en el
SBF, segun las cuales ocurrieron las etapas de disolucion del recubrimiento y la

posterior precipitacién de apatitas, previa la saturacion de la solucion en Cay P 4,
54]

El caracter bioactivo revelado por el recubrimiento de biovidrio puro sintetizado a
6,5 cP en comparacion con el de 3,5 cP (que presento reactividad pero no
bioactividad), esta en concordancia con los resultados encontrados en el analisis
fisicoquimico realizado entre dichos recubrimientos y el SBF, pues ellos revelaron
que el recubrimiento de 6,5 cP es un recubrimiento de menor tension interfacial
sélido-liquido en comparacion con el biovidrio sintetizado a 3,5 cP y en general
con el resto de recubrimientos estudiados en esta investigacion, lo que hace que
esta pelicula cuente con mejores condiciones superficiales para su interaccién con
SBF.

Teniendo en cuenta que al aumentar la viscosidad del sol se obtienen
recubrimientos mas gruesos (ver tabla 16), se puede inferir que la mayor
bioactividad del recubrimiento B1TO 6,5 cP se debe a que en él, el area de

contacto con el SBF es mucho mayor que para el recubrimiento B1TO 3,5 cP, dado
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que en estos recubrimientos se tienen poros abiertos que permiten la penetracion
del liquido hacia su interior. De esta forma con el recubrimiento mas grueso se
libera mayor cantidad de calcio y fosforo por su contacto con el SBF, lograndose la

saturacion de la solucion y la precipitacion de las apatitas.

Figura 30. Micrografias SEM y espectros EDX de los recubrimientos
Biovidrio sintetizados a viscosidades de 3,5y 6,5 cP antes y después de 14
dias en inmersion en SBF.
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(b)
B1T0 6,5 cP
ANTES DE INMERSION DESPUES DE INMERSION
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En la figura 31 se comparan las micrografias SEM y los espectros EDX de las
peliculas de las mezclas biovidrio/TiO,, sintetizadas a viscosidad de 6,5 cP, antes
y después de 14 dias de inmersion en SBF. En la micrografia 31 (@)
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correspondiente a la pelicula 90% biovidrio-10%TiO, (B9T1), no se observan
cambios morfolégicos sustanciales en el recubrimiento que indiquen una
reactividad del mismo con el SBF, lo cual permite inferir su caracter bioinerte. Por
su parte, las micrografias mostradas en la figura 31 (b), correspondientes a la
pelicula 50% biovidrio-50% TiO, (B1T1), no sufre transformaciones morfolégicas
sustanciales con el aumento de exposicion en SBF de 0 a 14 dias, pero los
analisis EDX indican que a los 0 dias, la pelicula muestra una relacion molar Ca/P
de 2,38 y Ca/Si de 0,61, que varian después de 14 dias presentandose una
disminucién en el contenido de fosforo y un aumento en el contenido de silicio
segun las relaciones molares Ca/P de 3,27 y Ca/Si de 0,43. Estos cambios
composicionales pueden indicar que el foésforo y el calcio en la pelicula si se
disuelven, aunque preferencialmente el primero; no obstante las cinéticas de
disolucién son muy lentas, lo que impide que la solucién llegue a su saturacion y

se promueva asi la formacion de apatitas.

Por su parte, las micrografias para las peliculas con relaciones 10% biovidrio-
90%TiO, (B1T9) y 100% TiO, (BOT1), mostrados en las figuras 31 (c) y 31 (d), no
presentan cambios morfoldégicos ni composicionales importantes luego de su
inmersion en SBF, indicando un comportamiento de poca (o casi nula) reactividad,
hecho que concuerda con lo observado en las curvas de concentracion de Cay P
vs Tiempo (figuras 27 y 28), segun las cuales las etapas de disolucién y

precipitacion de tales recubrimientos estuvieron ausentes.
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Figura 31. Micrografias SEM y espectros EDX de los recubrimientos con
relaciones molares Biovidrio/TiO2 de 9:1 (a), 1:1(b), 1:9 (c) y 0:1 (d).
(a) B9T16,5cP

0 DIAS DE INMERSION 7 DIAS DE INMERSION

Si

123



(b) B1T16,5¢cP
0 DIAS DE INMERSION 14 DIAS DE INMERSION

Si
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(c)B1T96,5¢cP
0 DIAS INMERSION 14 DIAS INMERSION

(d) BOT1 6,5 cP

o (o]
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Con el fin de corroborar los cambios quimicos de los biomateriales, se realizé el
analisis de espectroscopia FT-IR a los polvos de cada composite luego de su
inmersion en SBF durante 14 dias. En la figura 32 se comparan los espectros de

cada muestra antes y después del ensayo de bioactividad.

En los espectros FT-IR de la muestra 100% biovidrio (B1TO) expuesta al SBF, se
observan nuevas bandas de absorcion correspondientes a grupos fosfatos en
1043, 603, 568 y 469 cm™, donde los picos a 603 y 568 cm™ corresponden a
enlaces dobles de los grupos fosfato [99], las cuales reemplazaron las bandas
correspondientes a los grupos Si-O-Si (1090, 460 cm™) y Si-O-Ca (950 cm™) en
los espectros de la muestra antes de inmersion. Adicionalmente se observa la
formacion de la banda a 874 cm™ debido al modo vibracional C-O, indicando la
bioactividad del material debido a la formacidén y crecimiento de una capa de

hidroxiapatita carbonatada %%,

En el caso de los espectros correspondientes a las muestras 90% Biovidrio-
10%TiO, (B9T1), 50%Biovidrio-50%TiO, (B1T1), 10%Biovidrio — 90%TiO, (B1T9),
y 100% TiO, (BOT1), no se observaron diferencias significativas en las bandas de
absorcion antes y después de inmersion. Estos resultados corroboran el caracter
no bioactivo de tales materiales, y reafirman lo observado en las figuras 26 y 27,
donde no se observo la disolucion y precipitacibn marcada de fosforo y calcio,

como indicio de la reactividad de los ceramicos.
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Figura 32. Espectros FTIR de los bioceramicos Biovidrio/TiO2 antes y
después de 14 dias de inmersién en SBF.
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Los resultados obtenidos en esta etapa de la investigacion, estan en concordancia

con los resultados obtenidos en el estudio fisicoquimico superficial recubrimiento-
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SBF, pues se puede ver claramente que el recubrimiento B1TO 6,5 cP que
presento una tension interfacial sélido-liquido de magnitud menor y negativa, en
comparacion con las demas relaciones molares de biovidrio/TiO, (B9T1, B1T1,
B1T9 y BOT1), presento alta reactividad y bioactividad, que fue demostrada
morfolégica y quimicamente por SEM-EDX y FTIR. Por tanto, este parametro de
tension interfacial solido-liquido (¥s;), puede ser correlacionado con el caracter

reactivo de un bioceramico al ser expuesto en SBF.

5.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS
BIOVIDRIO/TiO, ANTES Y DESPUES DE INMERSION EN SBF.

El objetivo de esta ultima etapa de investigacion fue obtener mayor informacion
sobre la interaccion entre las peliculas obtenidas y el SBF, incluyendo la
evaluacion del grado de proteccion a la corrosion del sustrato que ofrecen las
peliculas y el efecto en éste, que tiene la formacion de apatitas sobre los

recubrimientos.

A continuacion se presentan los resultados del estudio electroquimico realizado a
los recubrimientos B1TO, B9T1, B1T1, B1T9 y BOT1 expuestos al fluido fisiolégico
simulado (SBF de Kokubo) durante tiempos cortos (1 hora) y 7 dias. El estudio
incluye las medidas de Potencial de Circuito Abierto (OCP), Resistencia a la
Polarizacion Lineal (Rp), Polarizacion Potenciodinamica y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica(EIS) para cada uno de los sistemas recubrimiento —
SBF.

5.4.1 Potencial a Circuito Abierto (OCP) En la figura 33, se muestran los
resultados de las medidas de Potencial de Circuito Abierto (OCP)
correspondientes a los recubrimientos sin previa inmersion en SBF. Como se

puede observar, todos los recubrimientos del sistema biovidrio/TiO, presentaron
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valores de OCP maés activos (es decir valores de potencial menores) en
comparacion con el material base, el cual fue sometido al mismo tratamiento
térmico de las probetas recubiertas, es decir calcinacion a 700°C a una velocidad
de 10°C/min. ElI comportamiento mas noble del sustrato en comparacién con
aguellos recubiertos indica que la pelicula de 6xido de titanio (TiO;) formada sobre
el Ti6AI4V durante el tratamiento térmico tiene una naturaleza mas aislante
(menos reactiva, menos porosa Yy/o agrietada) que los recubrimientos de
biovidrio/TiO,. En este mismo sentido, se puede apreciar que le recubrimiento
100% biovidrio (B1TO0), el cual presenté las mayores cinéticas de disolucion de
calcio y fosforo (ver figura 27 y 28) en el estudio de bioactividad, fue el sistema
gue mostré un OCP mas activo en comparacion con el resto de recubrimientos;
ademas a medida que se va aumentando el contenido de diéxido de titanio (TiO2)
los OCP de los recubrimientos (B9T1, B1T1, B1T9 y BOT1) tienden a ser mas
positivos y cercanos al del material base, indicando que los aumentos de TiO; en

los recubrimientos de biovidrio incrementan el caracter aislante del recubrimiento.

Figura 33. Potencial de circuito abierto de los recubrimientos Biovidrio/TiO; a

O dias de inmersién en SBF.
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Después de 7 dias de inmersion de los recubrimientos en SBF, fue medido el
potencial de circuito abierto (OCP) para cada sistema, tal como se indica en la
figura 34. Se observa que los mayores cambios en los valores de OCP se
presentaron para los recubrimientos de alto contenido de Biovidrio (B9T1 y B1TO)
y en especial el de 100% biovidrio, el cual paso de -0,17 a 0,19 V. El caracter mas
noble del recubrimiento de biovidrio luego de su inmersion en SBF durante 7 dias,
puede deberse principalmente dos hechos: la formacion de la capa compacta de
apatitas (ver figura 30 (b)) luego de la etapa de disolucién del recubrimiento y de la
saturacion de la solucién en calcio y fosforo, y a los productos de corrosién del

sustrato.

Figura 34. Potencial de circuito abierto de los recubrimientos Biovidrio/TiO; a

7 dias de inmersidn en SBF.
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5.4.2. Resistencia a la polarizacién lineal (RPL) En las figuras 35 (a) y 35 (b) se
presentan las curvas RPL de los recubrimientos a 0 y 7 dias de inmersion,
respectivamente. En cuanto a los recubrimientos originales (0 dias de inmersion),
las peliculas B1TO y B9T1, presentaron menores pendientes o valores de

resistencia a la polarizacion con respecto al sustrato metalico de Ti6AI4V (blanco)
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y a los recubrimientos B1T1, B1T9 y BOT1l. Este comportamiento de baja
resistencia a la polarizacion, presumiblemente es atribuido a la alta reactividad de
los recubrimientos con alto contenido de biovidrio al entrar en contacto con el SBF,
que liberan una gran cantidad de iones en la interfase recubrimiento/electrolito
despolarizando la reaccion anddica, lo que se refleja en un incremento de la

corriente del proceso de corrosion del sustrato metalico ™%

En cuanto a los recubrimientos expuestos al SBF durante 7 dias, las curvas RPL
(figura 35(b)) parecen indicar que el Unico cambio en las peliculas en comparacion
a las de 0 dias, fue el OCP de la pelicula B1TO (correspondiente a 100%
biovidrio), que presenté un desplazamiento hacia una zona mas noble o un valor
mas positivo, debido a la formacién de una capa de apatitas sobre la superficie del
recubrimiento (figura 30 (b)).

Figura 35. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal de los

recubrimientos biovidrio/TiO2. a) 0 dias de inmersion. b) 7 dias de inmersion.
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5.4.3 Curvas de Polarizacién Potenciodinamica En la figura 36, se presentan
las curvas de polarizacion potenciodinAmica obtenidas para las peliculas de
biovidrio/TiO, a 0 dias de exposicibn en SBF. Asi mismo, en la tabla 18, se
resumen los parametros electroquimicos hallados a partir de tales curvas y en
funcion de las normas ASTM G102-89 y ASTM G3-89 [¢7:68,

Los resultados ratifican las observaciones hechas con base en las curvas RPL
para las peliculas antes de inmersion, es decir que el recubrimiento B1TO presentd
un potencial de corrosidn mas activo y un incremento en la corriente de corrosion
(icorr) CON respecto a los demas recubrimientos, lo cual se puede asociar a que los
fendmenos de disolucion de calcio y fosforo que ocurren en el recubrimiento de
biovidrio puro por el contacto con el SBF, incrementan la fuerza idnica interfase
pelicula-solucion y dejan al Ti6Al4V desprotegido, lo que genera un el aumento de

la velocidad de corrosion del sustrato en comparacion a los demas sistemas.
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También se puede observar en la tabla 18, que a medida que se incrementa el
contenido de diéxido de titanio (TiO), las corrientes de corrosion (icor) €N
comparacion a la pelicula de biovidrio puro (B1TO0), van disminuyendo
ordenadamente en funcion de los aumentos en composicion de TiO,,
comportamiento que también fue observado en los ensayos de resistencia a la
polarizacion lineal mostrados anteriormente, pues las peliculas con mayor
contenido de TiO, presentaron mayor resistencia a la polarizacion, fendbmeno que
puede estar asociado a que estas peliculas no presentan las etapas de disolucion
de calcio y fosforo, es decir tienen baja reactividad quimica, actuando como una
barrera que protege al sustrato de la corrosion, permitiendo obtener menores
corrientes y velocidades de corrosion de estas peliculas con respecto a la pelicula

de biovidrio puro.

Figura 36. Curvas de polarizacién potenciodinamica para los recubrimientos

de biovidrio/TiO, a 0 dias de inmersion.
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Tabla 18. Parametros electroquimicos para los recubrimientos biovidrio/TiO»

a 0dias de inmersion.

Muestra Ecorr Ba Bc icorr Veorr Rp
(V) (A/lcm?) (mpy) (ohm-cm?)
B1T0 | -0,1544 | 0,0803 -0,0737 | 3,55E-08 4,06E-04 2,46E+05
BIT1 0,054 0,0899 -0,0553 | 3,29E-08 3,77E-04 1,99E+05

B1T1 0,11 0,0904 -0.0669 | 2,29E-08 2,62E-04 3,88E+05
Ti6Al4V | 0,275 0,0842 -0,0687 | 2,00E-08 2,28E-04 4,02E+05
B1T9 0,195 0,0854 -0,0681 8,41E-09 9,63E-05 9,01E+05
BOT1 0,125 0,0862 -0,0190 | 5,25E-09 6,01E-05 6,30E+05

Las curvas de polarizacion potenciodinamica para los recubrimientos de
biovidrio/TiO, expuestos a 7 dias de inmersion, son presentadas en la figura 37 y
los parametros hallados a partir de dichas curvas se pueden observar en la tabla
19.

Figura 37. Curvas de polarizacién potenciodinamica para los recubrimientos

de biovidrio/TiO, a 7 dias de inmersion.
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De los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica para
los recubrimientos expuestos a 7 dias, se puede observar que no hubo variaciones
considerables en la icorr Y Rp, cON respecto a los recubrimientos expuestos a 0 dias
en SBF, hecho que se puede deber a la estabilidad del 6xido de titanio que se
formé durante el tratamiento térmico de las muestras. Lo anterior permite concluir
qgue el oxido de titanio formado producto de la calcinacion a 700 °C, aumenta el

caracter protector sobre el material base.

Con respecto a los demas recubrimientos (B9T1, B1T1, B1T9 y BOT1) y al
comparar los parametros electroquimicos de las tablas 18 y 19, no se encontré
una variacion significativa de estos. Permitiendo corroborar, lo encontrado en el
analisis morfologico por SEM, en el cual no se observaron cambios morfoldgicos
apreciables en las peliculas a 0 y 7 dias de inmersion, debido a la baja reactividad

de los recubrimientos al ser expuestos al fluido fisiolégico simulado (SBF).

Tabla 19. Parametros electroquimicos para los recubrimientos biovidrio/TiO,

a7 dias de inmersion.

ECOFI’ Ba BC iCOIT VCOTI’ RPL
Muestra | ) (V/década) (Alem?) (mpy) (ohm-cm?)
B1TO | 0,1524 | 0,0949 | -0,0592 | 1,32E-08 | 4,66E-04 | 2,73E+05
BOT1 | 0,1742 | 0,0881 | -0,0674 | 4,79E-08 | 548E-04 | 1,96E+05
B1T1 | 0,0822 | 0,0839 | -0,0707 | 2,39E-08 | 2,74E-04 | 3,97E+05
B1T9 | 0,187 | 0,0908 | -0,0693 | 1,02E-08 | 1,17E-04 | 9,14E+05
BOTL | 0,24 | 0,0935 | -0,0653 | 1,32E-08 | 1,51E-04 | 6,25E+05

5.4.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) A diferencia de las
técnicas de corriente directa, EIS cuenta con una variable adicional que es la
frecuencia, lo que permite evaluar cada uno de los procesos involucrados debido a
que ocurren a diferentes velocidades; por lo que es posible obtener informacion
sobre variaciones morfologicas que modifican el transporte de los iones en la

interfase y la transferencia de carga asociada con la corrosion del sustrato, entre
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otras. En la figura 38 se presentan los diagramas de las IZI vs. Frecuencia para
todos los recubrimientos antes y después de exposicion al SBF durante 7 dias a
una temperatura de 37 °C. Los valores de impedancia mostrados en esta figura

son empleados para describir el comportamiento protector de los recubrimientos.

Figura 38. Diagramas de las |Z| Vs frecuencia de las probetas antes (a) y

después (b) de su inmersiéon en SBF durante 7 dias.
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Los resultados indican que los recubrimientos con los mayores contenidos de TiO;
(B1T1, B1T9 y BOT1) aumentan la resistencia a la corrosion del sustrato metalico,
obteniéndose para ellos mayores valores de impedancia a bajas frecuencias en
comparacion con el material base (ver figura 38 (a)). Por el contrario las peliculas
con mayores contenidos de biovidrio (B1TO y B9T1) presentan valores de
impedancia menores (menores resistencias) con respecto al material base, en el
rango de bajas frecuencias (0,01 — 1 Hz), hecho que es atribuible a la alta
reactividad del material con el fluido fisiolégico simulado (SBF), que favorece el
deterioro del metal.

Por otro lado, las peliculas expuestas a 7 dias de inmersion en SBF (ver figura 38
(b)), no muestran cambios significativos en cuanto su impedancia a bajas
frecuencias en comparacion con las muestras iniciales; el efecto mas notorio se
puede observar a frecuencias intermedias, donde el aumento de la impedancia a
los 7 dias en esa zona, se asocia a la resistencia al transporte de iones a través

de los poros.

En la figura 39, se presentan los diagramas de Bode comparativos (las
impedancias Vs frecuencia y angulo de fase Vs frecuencia) de los recubrimientos
expuestos a 0 y 7 dias de inmersion. Es caracteristico de estos diagramas la
presencia de dos constantes de tiempo relacionadas con la resistencia a la
transferencia de carga, una de ellas es empleada para conocer la degradacion del
metal y la formacién de la capa pasiva de didxido de titanio en el sustrato de
Ti6Al4V, mientras que la segunda constante se relaciona con la porosidad de las

peliculas y el comportamiento bioactivo de los recubrimientos 2.
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Figura 39. Diagramas de Bode para las probetas antes y después de su

inmersion en SBF durante 7 dias.
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Para la pelicula original de biovidrio (B1TO), ver figura 39 (a), se presentaron dos
contantes de tiempo, una asociada al primer domo formado a bajas frecuencias
(0.01-1Hz), la cual indica alta resistencia a la transferencia de carga en el corto
tiempo de exposicion, demostrando que hay proteccion de la aleacion por parte
del recubrimiento. La segunda constante de tiempo se asocia al segundo domo,
formado entre los 10 - 10000Hz, e indica que el recubrimiento es denso o poco
poroso, teniendo en cuenta su alto angulo de fase (-68°). Luego de 7 dias de
inmersion en SBF, se observa un cambio importante en el intervalo de frecuencias
intermedias, donde se ve un aumento en la impedancia con respecto a la muestra
de 0 dias (figura 40 (b)), la cual se relaciona con la resistencia al transporte de
iones a través de los poros, por la formacion de la hidroxiapatita, ademas también
se observa una disminucion del angulo de fase y un desplazamiento hacia
menores frecuencias que no se observa en el resto de peliculas, lo cual es

asociado a la degradacién de la pelicula y a que los proceso de transferencia
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i6bnica se estan haciendo mas lentos. En este sentido se puede inferir, que el
proceso de corrosion de la aleacion de Ti6Al4V ocurre por los poros o defectos del
recubrimiento, lo que puede dar origen a una respuesta controlada por difusion

debido al bloqueo de los movimientos de las especies entre el SBF y el metal base
[109]

Por su parte, los diagramas correspondientes a las peliculas B9T1 (figuras 40 (c) y
(d)), B1T1 (figuras 40 (e) y 40 (f)) y B1T9 (figuras 40 (g) y 40 (h)), también
muestran dos constantes de tiempo a bajas y altas frecuencias, la primera entre
0,01 y 1 Hz, que indica la alta resistencia que ejercen los recubrimientos a la
transferencia de carga, retardando la formacién de la capa pasiva de diéxido de
titanio sobre el sustrato de Ti6AI4V en los primeros tiempos de inmersién en SBF.
El segundo domo observado a frecuencias entre 100 y 100000 Hz, seiala
recubrimientos mas densos que el de biovidrio puro (B1TO0), dado que los angulos
de fase de estos (-70° a -75°) son mayores a los encontrados parra la pelicula de
biovidrio (-69°). Posteriormente, al evaluar los mismos recubrimientos después de
7 dias de inmersion, se pudo observar que las peliculas B9T1 y B1T1 presenta un
aumento de la impedancia a frecuencias intermedias (0.1 — 80 Hz), indicando que
hay una resistencia al transporte de iones a través de los poros, por cambios
morfologicos producto de la disolucion — precipitacion en algunas zonas
preferenciales del recubrimiento, que se evidencia con una disminucion del angulo
de fase a valores aproximados a 45° para la pelicula B9T1 y a 50° para la pelicula
B1T1. La pelicula B1T9 no mostr6 cambios notorios en los diagramas de Bode,
indicando el caracter bioinerte de dichos recubrimientos al ser expuestos a fluidos
corporales simulados; este hecho corrobora lo anteriormente observado por SEM -
EDS, que mostro que después de varios dias de exposicion, morfologica y

composicionalmente los recubrimientos no sufren cambios significativos.

Por ultimo la pelicula correspondiente a TiO, puro (BOT1), muestra la existencia de

tres regiones, las cuales se manifiestan por tres minimos en la gréafica de desfase,
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las cuales se interpretan como dos constantes de tiempo en las zonas de
frecuencias altas y medias y un aporte difusivo en la zona de bajas frecuencias
(figura 40 (i)). La primera constante de tiempo esta asociada a la capacitancia de
la doble capa del recubrimiento en combinacion con la resistencia del poro, la
segunda constante de tiempo esta relacionada con la resistencia a la transferencia
de carga y la formacion de la doble capa eléctrica en el interior del poro, y la Ultima
se asocia con la difusién de iones dentro de dicho poro %, Después de 7 dias de
inmersion, se observo un incremento del &ngulo de fase y la impedancia en el
intervalo de frecuencias altas e intermedias, lo cual evidencia el caracter protector

gue tiene el recubrimiento de TiO, sobre el sustrato de Ti6AI4V.
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6. CONCLUSIONES

Del estudio fisicoquimico superficial realizado entre el sustrato metéalico y los
soles de los sistemas de biovidrio/TiO,, se demostré que la calidad de los
recubrimientos  disminuye  (poca  homogeneidad, agrietamiento vy
deslaminacién), cuando la viscosidad de los soles se incrementa por encima de
6,5 cP, debido a una disminucion de la mojabilidad de los soles en el sustrato y

al aumento de la tensién superficial de los soles.

Con el estudio fisicoquimico superficial de los sistemas biorecubrimientos-SBF
se demostro la relacion existente entre la tension interfacial solido-liquido con
la reactividad de los recubrimientos, en el sentido que una baja tension
interfacial es un indicativo de la reactividad y posible formacion de apatitas
sobre la superficie del biocerdmico; pues los andlisis SEM y EDX mostraron
gue los recubrimientos de los soles de biovidrio sintetizados a viscosidades de
3,5 cP y 6,5 cP, y con menores tensiones interfaciales con respecto a los
demas recubrimientos de biovidrio/TiO,, fueron reactivos y en el caso del

recubrimiento desarrollado a 6,5 cP formo hidroxiapatita carbonatada.

Se encontrd que la bioactividad de los recubrimientos 100% biovidrio (B1T0),
se ve afectada por la viscosidad del sol precursor, debido a la relacién de ésta
con el espesor del recubrimiento. Un sol con baja viscosidad (3,5 cP) genera
peliculas muy delgadas (nanométricas) que se disuelven al estar en contacto
con el SBF, sin generar la saturacion del medio en calcio y foésforo y, por tanto,

no conllevan a la formacién de apatitas.

El estudio electroquimico realizado a las peliculas de las diferentes relaciones

molares biovidrio/TiO, antes de inmersion, permite concluir que los
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recubrimientos con alto contenido de biovidrio (B1TO y B9T1) no ofrecen
proteccion a la corrosion del sustrato, hecho que puede ser atribuido a la alta
reactividad del biovidrio con el SBF, la cual conlleva al incremento de la fuerza
i6nica en la interfase pelicula — solucidon, lo que genera un aumento de la
velocidad de corrosion del sustrato. Por el contrario, los recubrimientos con
altos contenidos de TiO2 (B1T1, B1T9 y BOT1), y con poca reactividad

guimica, aumentan la resistencia a la corrosion del Ti6AI4V.

Finalmente, las pruebas electroquimicas realizadas en los recubrimientos
expuestos al SBF durante 7 dias, indican que la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos no cambia significativamente, lo cual es posiblemente
debido a la estabilidad del 6xido de titanio que se forma durante el tratamiento
térmico a 700°C de las probetas, y que promueve el caracter protector sobre el

material base.
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7. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones, se recomienda para el estudio de las propiedades
fisicoquimicas superficiales tanto de los sistemas, sustrato-soles y
recubrimientos - SBF, controlar la atmosfera de realizacion de las pruebas para
disminuir el efecto de evaporacion de los solventes y asi poder tener valores

mas fiables de las propiedades medidas.

Realizar un estudio electroquimico a diferentes tiempos, sobre todo a las
primeras horas de interaccién de los recubrimientos con el SBF, para poder
establecer un mecanismo de formacion de las apatitas y de los cambios

morfologicos sufridos por las peliculas.

Realizar un estudio donde se agregue un tensoactivo a los soles de biovidrio
con el fin de aumentar la adherencia de dichos recubrimientos, sin que se

afecte sustancialmente la bioactividad de estos.

Llevar a cabo el estudio de adherencia por rayado de los recubrimientos a
menores cargas que la utlizada en este estudio, para determinar
apropiadamente la carga critica donde hay dafio y desprendimiento del
recubrimiento, complementado con un estudio morfolégico por SEM de la

huella.
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ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS

REACTIVO

FORMULA QUIMICA

ESPECIFICACION

Tetraisopropoxido de Titanio | TI[OCH(CHz3)2]s 97 % (Aldrich)
Isopropanol CH3CHOHCH3; 99.9 % (J.T Baker)
Acetilacetona CH3COCH,COCHg3 99 % (Aldrich)
Agua Destilada H,O Lab. Ceramicos
Tetraetil Ortosilicato Si(OC,Hs)4 98 % (Aldrich)
Acido Nitrico HNO3 65 % (Merck)
Trietil Fosfito (C2Hs0)3P 98 % (Alfa Aesar)
Nitrato de Calcio Ca(NO3); * 4H,0 99 % (Merck)
Tetrahidratado

Etanol CH3CH,OH 99 % (Merck)
Acetona CH3(CO)CH3 99.8 % (J.T.Baker)
Cloruro de Sodio NaCl 99.5 % (Merck)
Bicarbonato de Sodio NaHCOs3 99.7 % (Merck)
Cloruro de Potasio KCI 99.5 % (Merck)

Di Potasio Hidrogeno Fosfato | K;HPO, 3H,0 98 % (Carlo Erba)
Cloruro de Magnesio MgCl, - 6H,0 99 % (Carlo Erba)
Acido Clorhidrico HCI Analitico (Merck)
Cloruro de Calcio CaCl, 98 % (Merck)
Sulfato de Sodio Na,SO4 99 % (Merck)
TRIS (Hidroximetil) H,NC(CH,0OH)3 Analitico (Merck)
Aminometano

Oxido de Lantano La,O3 99 % (Merck)
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ANEXO B.
ESTABILIDAD DE LOS SOLES

R1TN RNOT1
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ANEXO C. PERFILES DE GOTAS DE SBF DEPOSITADAS SOBRE
RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO/TiO,

A) B1TO (16,5 cP)
Paralelo Perpendicular
Lija 120

Lija 600
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Paralelo Perpendicular

Lija 1200

B) B1T1 (13 cP)
Lija 120

Lija 600

Paralelo Perpendicular
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Lija 1200

B1T1 (16,5 cP)
Lija 120
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Paralelo Perpendicular

Lija 600

Lija 1200
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C) BOT1 (13 cP)

Paralelo
Lija 120

Lija 600

Lija 1200
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BOT1 (16,5 cP)l
Lija 120

Lija 600

Lija 1200
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ANEXO D. MICROGRAFIAS DE LOS SISTEMAS BIOVIDRIO/TiO; SIN
CALCINAR

A) B1TO

Desbaste
Viscosidad 120 600 1200
(cP)

6,5

13

19,5
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B) B1T1

Desbaste

Viscosidad 120 600 1200
(cP)

6,5

13

19,5
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C) BOT1

Desbaste

Viscosidad
(cP)

13

19,5

120

600 1200
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ANEXO E. MICROGRAFIAS DE LOS SISTEMAS BIOVIDRIO/TiO,
CALCINADAS A 700°C

A) B1TO

Desbaste
Viscosidad 120 600 1200
(cP)

3,5

6,5

13
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Desbaste

Viscosidad 120 600 1200
(cP)

19,5

B) B1T1

Desbaste

Viscosidad 120 600 1200
(cP)

6,5

13
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ANEXO F. IMAGENES SEM DE LOS ESPESORES DE LAS PELICULAS

BOF1+6.5:C

Pelicula

Sustrato

Pelicula

Sustrato

P

Sustrato

B1T0 6,5 cP

=] w mm 149 ym 2 o0

Sustrato

B1T16,5cP

Sustrato

B1T96,5¢c

P

Sustrato

BOT1 6,5 cP
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