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FABRICACION MEDIANTE FUSION ZONAL CON LASER, CARACT ERIZACION
MICROESTRUCTURAL, MECANICA, TERMICA Y OPTICAY ESTU DIO DE
BIOACTIVIDAD DEL COMPUESTO (Ca Mg -x)3Al :Sis012

RESUMEN

El objetivo del presente proyecto ha sido la fawién de vidrios de los
compuestos ceramicos £d,SizO012, MgsAlLSis012 y Ca sMgi sAlLSis0;, mediante
fusion zonal asistida con laser, su caracterizagitmnoestructural, mecanica, térmica y

Optica y la realizacion de un estudio de bioactid

La eleccién de estas composiciones se debe aadoses. Por una parte, es
conocido que a altas temperaturas y presiones esttesiales adquieren estructura tipo
granate, lo que les permitiria poder ser utilizadm$o matriz laser. Por otra, dada su
composicion quimica podrian ser materiales bioastiiDe esta manera, la variacion de
las propiedades opticas del material podria utdzecomo sonda luminiscente para

conocer la evolucién de la microestructura del ants.

Los vidrios se obtuvieron mediante una técnicaalelificacion direccional, en
concreto, se utilizé fusion zonal asistida conrgk&Z). Los precursores necesarios se
fabricaron mezclando polvos comerciales deQ4l CaO, MgO y SiQ con la

composicién deseadautilizando compactacién isostatica en frio yeitacion.

Se realizé la caracterizacién microestructural imméd SEM comprobando la
ausencia de fases cristalinas y se determind lgasigion real de los vidrios mediante
analisis EDX. Los ensayos de dureza Vickers, deindentacion y de flexion por tres
puntos permitieron determinar las propiedades measnde los vidrios. Con la
caracterizacion térmica se obtuvieron las tempeaatde recristalizacion y de transicion

vitrea.

Mediante espectroscopia laser se caracterizartamperatura ambiente, vidrios
dopados con un 1% en peso de,® obteniendo los espectros de emision, de

excitacion y los tiempos de vida media, asi comndelnsidad Optica.

Para determinar la bioactividad de estos materiate realizaron ensayas
vitro. Las muestras se sumergieron en suero bioldgicicettiSBF) y se observaron

los cambios producidos en la superficie del mdteaascurridas 3, 7 y 8 semanas.

El proyecto se ha realizado en el Area de Ciedeiaviateriales e Ingenieria

Metaltrgica del Departamento de Ciencia y Tecnalodé Materiales y Fluidos.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes del proyecto

El desarrollo de dispositivos Opticos basados eterales dopados con iones
del grupo de los lantanidos para su uso en sistafeaselecomunicacion, como
amplificadores Opticos, laseres de estado soliddisglays 3D ha generado un gran
interés en los Ultimos afios. La obtencién de nubragtudes de onda de emision laser
y de nuevas matrices vitreas dopadas con tiemas saponen un primer paso para el de

desarrollo de esta clase de dispositivos [1].

Desde que en 1961, E. Snitzer consiguiera, pongra vez, emision laser,
utilizando un vidrio, se han estudiado diferentemgosiciones de vidrios (silicatos,
fosfatos, fluoruros) como matriz para alojar loses trivalentes de las tierras raras. De
entre todas ellas, los vidrios basados en alunicaigis y aluminosilicatos céalcicos son
los mas interesantes debido a sus propiedadeasfisito modulo elastico y dureza, alto
indice de refraccion, gran estabilidad quimicaa #&étmperatura de transicion vitrea,
excelentes propiedades Opticas y buena resistenaiaorrosion [2].

Estos vidrios destacan por su capacidad para atamoa alta concentracion de
iones activos, como el Neodimio (RiJio el Erbio (E¥"), y por la baja energia fonénica
que proporciona la red del aluminio. Estas promledahan permitido utilizarlos en
laseres, guias Opticas, amplificadores épticosctusn en medicina, donde se han
utilizado para el tratamientm vivo de cancer en Organos internos, usandolos como

elementos capaces de emitir radiacion en el imtdgbcuerpo [3,4].

Durante los ultimos afios, el grupo de Procesa@argcterizaciéon de Ceramicas
Estructurales y Funcionales, PROCACEF, ha realiztidersas investigaciones para
encontrar materiales bioactivos con propiedadeendision laser que, a partir de la
medicion de la modificacion de las propiedadescapti permita determinar en queé
estado se encuentra el proceso de integracion $selaan realizado diversos estudios
sobre el desarrollo de vidrios y vitroceramicos attgs con tierras raras dentro del
sistema CaSi@Ca(PQy), (Wollastonita-TCP), principalmente en su compasici
eutéctica, obteniendo buenos resultados en cuargosapropiedades oOpticas y su
bioactividad [5-8].




1. INTRODUCCION

Sin embargo, este proyecto se va a centrar estuadie de otro grupo de vidrios
basados en el sistema cuaternario CaO-MgQ-8IgDs. Existe bibliografia, dentro del
ambito de la geofisica y de la mineralogia, quécard que, en el interior del manto
terrestre, debido a las elevadas presiones y tetopas alli presentes, se forman dos
compuestos con estructura de granate;AlG8i;0:12 (grosularia) y MgAl2Siz0q2
(piropo) [9-10]. Estos compuestos también se hannseguido obtener
experimentalmente, partiendo de vidrios, y repraghao sus condiciones de
formacion, alta temperatura (1000-1400°C) y alesign (25-40 kbar) [11].

La estructura de granate resulta muy interesarge |p obtencion de materiales
dopados con buenas propiedades O6pticas. Se ha tdadoosjue las propiedades
espectroscopicas de los iones trivalentes del gdeplas tierras raras (Rig Er~*, etc.)
dependen de la composicion quimica de la matrizajitque es la que determina la
estructura y la naturaleza de las enlaces. Porpégenas propiedades de emision
espontanea de los nivel#%, del N* y *l.13, del EF* en vidrios 6xidos aumentan con
la relacion de empaquetamiento de la matriz vitteemnto mas pequefio son los iones

alcalinos o alcalinotérreos mayor sera esa relabgd@mpaquetamiento [8].

La elecciéon de una tercera composicion intermetiiasMg; sAlSisO12 se debe
a que algunos estudios sugieren que la solubildaddlementos traza dentro de un
granate 50% grosularia - 50% piropo es mayor qseliabilidad en cada uno de ellos

por separado, rompiendo la primera regla de Goiasdh[12].

Por otra parte, debido a los compuestos de pagiigaforman estos vidrios
(CaO, MgO, AjOzy Si0,), estos materiales podrian presentar un caraatactivo.
Algunos vidrios y vitrocerdmicos biocompatibles qya han sido patentados
(Bioglass®, Ceravital®, Cerabone®, limaplant® y W0it®) contienen en su

composicion estos mismos compuestos [13].

Como estos materiales no son habituales dentraustelingenieril, apenas se
disponen de datos de sus propiedades, por lo qeges/ecto se centrara en realizar

una primera caracterizacion de las tres compossion
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1.2. Definicién vy alcance del proyecto

El presente proyecto‘Fabricacion mediante fusion zonal con l4ser,
caracterizacion microestructural, mecanica, térmicaptica y estudio de bioactividad
del compuesto (GMQu-x)3ALSEO:," se ha realizado en el area de Ciencia de
Materiales e Ingenieria Metallrgica, pertenecieatedepartamento de Ciencia y
Tecnologia de Materiales y Fluidos de la Escueldndenieria y Arquitectura de la
Universidad de Zaragoza.

El objetivo de este proyecto es la fabricaciorvideos con tres composiciones
distintas, CgAl,Siz0;12, Mgs Al,Siz0;2 Y Ca s Mgs 5 Al,SisO,mediante la técnica de
fusion zonal asistida con laser. Posteriormente reglizard la caracterizacion
microestructural, mecanica, térmica y éptica detles composiciones y se estudiara la

posible bioactividad de estos compuestos ceramicos.

La fabricacion de las probetas se realiza a pdetipolvos comerciales de los
compuestos del sistema cuaternarigQ3iCaO-MgO-SiQ. Mediante compactacion
isostética en frio y posterior sinterizacién ennlooa alta temperatura se obtienen los
precursores necesarios para el procesado laskzabitio una técnica de solidificacion
direccional, en concreto, fusion por zona flotaagestida con laser (LFZ), se obtienen
vidrios de los tres compuestos cerdmicos. Parabtanoion de vidrios hubo que
determinar las condiciones éptimas de trabajo idetraa laser (potencia, velocidad de
crecimiento y velocidad de rotacién) que permithtener muestras vitreas, evitando la
formacion de fases cristalinas, que darian lugacompuestos vitroceramicos o

ceramicas cristalinas.

Tras el proceso de fabricacion, se realiza lactaraacion de las muestras

obtenidas para medir las propiedades que nosaasulis interesantes:

- Caracterizacion Microestructurélediante Microscopia Electronica de Barrido,

(SEM), se observa la microestructura de los vidoioenidos y se comprueba la
no aparicion de fases cristalinas durante el cliecito. EI SEM nos permite

también, determinar la composicion quimica real @oseen las muestras
procesadas realizando un analisis de Energia Bispate Rayos (EDX).

- Caracterizacién Mecénica.Se realizan ensayos de dureza Vickers,

nanoindentaciéon y ensayos de flexion por tres pumtara determinar las

propiedades mecanicas: dureza, tenacidad, médagtioal y tension de rotura.

9



1. INTRODUCCION

- Caracterizacion Térmicé&e realizan ensayos termogravimétricos (TGA) y de

calorimetria de barrido diferencial (DSC) para datear la estabilidad de los
vidrios y las temperaturas de transicion vitreg yTde recristalizacion (J.

- Caracterizacion Opticdara determinar las propiedades épticas de estogsy

cuando son dopados con Neodimio {dse fabrican muestras a las que se les
aflade un 1% en peso de g en su composicion. Se caracteriza la densidad
Optica y mediante espectroscopia laser a temparaiubiente se obtienen los
espectros de emisidn, excitacién y los tiempos @& \media de las 3

composiciones.

Por ultimo, para comprobar el posible comportamiebioactivo de estos
materiales, se realizan ensayosvitro. Para ello, se prepara suero biologico artificial
(SBF) conforme a los protocolos existentes y seesgem las muestras en él,
manteniéndolas a una temperatura de 37° C. Meds&te se identifican los cambios

ocurridos en la superficie de los vidrios transdas unos periodos de 3, 7 y 8 semanas.

1.3. Descripcion de la memoria y anexos

Tras haber introducido los antecedentes en losguandamenta el proyecto y
haber definido el objetivo y alcance del mismopatimuacion, se explica el contenido
de la memoria. En el capitulo 2 se exponen breviaries conceptos tedricos de laser
de estado sdlido, estructura de granate y vidraadtivo. El capitulo 3 explica el
proceso de fabricacion de los vidrios. En el cépii se enumeran las técnicas
experimentales de caracterizacion utilizadas y lecapitulo 5 como se realizan los
ensayos de bioactividad. En el capitulo 6 se md@stréos resultados obtenidos para

terminar con las conclusiones finales en el capitul

Los anexos tratan de completar lo expuesto eretaana. El anexo 1 explica el
principio fisico de la radiacion laser. En el anéxee trata con detalle la complicada
estructura cristalogréfica del granate. En el an8xse describe el concepto de
biomaterial y se enumeran los tipos de biomateriedgamicos que existen actualmente.
Los anexos 4, 5, 6 explican el proceso completialoiécacion de los vidrios: calculo de
las composiciones, preparacion de los precursol@ségnica de fusion zonal con laser.
En los anexos 7, 8, 9 y 10 se explican con detalietécnicas de caracterizacion
microestructural, mecanica, térmica y Optica wiias, asi como los resultados

completos obtenidos. Por ultimo, el anexo 11 séraem el estudio de la bioactividad.

10
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Laseres de estado solicbasados en tierras raras

Un generador laser es un dispositivo capaz de ftnanar, basandose en
fendmeno de emision estinada descrito por A. Einsteia principios del siglo XX
energia eléctrica, Optica o0 quimica en radiaciOectedmagnética coheren

monocromatica y direccion

Todo dispositivo laser consta de tres partes furddaate: un medio activo,un

sistema de bombeo y wesonador optico, las cuales se representan eulafl

Espejo 100% T ‘l’ ‘[ Expejo 907
reflactante raflectants

Sistema de bombeo
Figura 1. Esquema de un laser

El medio activo es un conjunto de &tomos o molécalae pueden excitar
hasta producir una inversién de poblacion en suslas energéticos. Puede ontrarse
en cualquier estado de la materia; solido, liquigds, o plasma y determina las posil
longitudes de onda a las que puede emitir el gdoerasel El principio fisico de

funcionamientadel laser se explica con mas detalle en el ane

Los laseres de estado sélido son aquellos cuyo medieoaconsiste en u
material dieléctricoactivado por centros opticamente activos. tilizan tres tipos
diferentes de centros laser activos: iones deaendras, iones metales d transicion

y centros de color.

La matriz donde se alojan los centros activos paisée un cristal o un vidri
Sus caracteristicas fundamentales <una alta transparencidguenas propiedad
térmicas y facilidad de fabricaci. Los cristales permiten efectos laser mértes que
los vidrios, pero el tamafio de los cristales egdido. Los vidriostienen las ventajas (
gue pueden ser producidos en un volumen mayor con deeauada homogeneic y

quela concentracion de iones dopantes puede llegar emayo queen los cristales.

11



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Casi todos los laseres de vidrio han usado ionesdntes lantanidos como ién activo.
Los vidrios dopados con Neodimio son de lejos,nds estudiados y de los que mas
datos experimentales se tienen [14].

La raz6n de que la mayoria de laseres de estdido sétén basados en el Nd
es por su configuracion electronica de 4 nivele® gporta como principal ventaja la

facilidad para conseguir las inversiones de pobfaci

En la figura 2 podemos observar el funcionamiatgoun laser de Neodimio.
Los 4tomos son bombeados desde el nivel fundameatanergidly, hasta niveles
excitados utilizando una lampara flash (500 nmphdaser de semiconductor (800 nm),
longitudes de onda donde los iones dé"'Nmbseen una fuerte absorcién. Una vez alli,
decaen rapidamente a un nivel de energia interm#djpdesde el que ocurre la
transicion estimulad&s,—"*l11,generandose un fotén laser a 1064 nm. Generalmente,
la accién laser también es posible desde el misiwel mxcitado “Fs, al nivel
fundamentaf'l,, emitiendo en torno a los 900 nm y hasta el riigh, emitiendo en
torno a 1300 nm. Finalmente el electron decae tegstavel fundamental desde donde
volvera a ser bombeado hasta el nivel superioreglierimiento basico para obtener
inversion de poblacion es que los atomos debeijarstadesde el nivel laser inferior
*l111» al nivel fundamentalls;, con mayor rapidez que la transicién 1a$&g,— 111/
En la mayoria de los laseres, el nivel excitdei® es un nivel metaestable con un largo
tiempo de vida comparado con el que tiene el rfiveb, por lo que, con un bombeo
adecuado, los electrones se acumulan en ese asajurando una inversion de la

poblacion estable.

A Transiciones no Niveles auxiliares
radiantes de bombeo

Nivel laser superior

Bombeo Transiciéon
(0.5-0.8um) laser
(lenta)

Vaciado
rapido

Figura 2. Niveles de energia y esquema de emision de lesekibasados en Rid

Nivel laser inferior

4
11/2

Nivel fundamental

4
lor

12



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Algunos laseres de Ntque podemos destacar son los laseres de Nd:YAG
(iones de Nd' alojados en un granate de itrio y aluminigAKO.,), el Nd: YVO4
(Nd®*" en un cristal de itrio y vanadato), Nd:KGW @Xen un cristal de KGd(W£)

Nd:YLF o N&®* utilizando con matriz vidrios.

Cuando se disefia un nuevo laser de estado s@glaonuy importante una
adecuada eleccién de la combinacion matriz-centtivea Por una parte, el centro
activo debe disponer de transiciones épticas eed@n transparente del sdlido, lo que
requiere el uso de materiales con un elevado gap.oRa parte, las transiciones
involucradas en la accion laser deben mostrar akasiones eficaces con objeto de

producir sistemas laseres eficientes.

2.2. Granates

Uno de los laseres mas utilizados, tanto en eitarmmulustrial (para operaciones
corte, taladrado o marcado) como en el ambito ifiemty tecnoldgico es el laser de
Nd:YAG. Este tipo de laser esta formado por ionedNd®* alojados en una matriz de
YAG. El YAG es un granate de aluminio e itrios®&s015).

Los granates son compuestos constituidos por éxictomplejos con una
formulacién quimica general38,D30;,, donde O representa los atomos o iones de
oxigeno y A, C y D representan cationes. Poseerestractura cristalografica cubica
gue consiste en un enrejado 3D constituido, enayorfa, por octaedros y tetraedros.
Cada tetraedro esta unido a otros seis a travietrdedros que comparten vertices [15].
En la figura 3 se muestra su complicada estruattstalografica que se explica con

mayor profundidad en el anexo 2.

Figura 3. Estructura cristalina del granate

13



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Existen mineraleson estructura de granate que son conocidos desdathde
bronce y se han veniddilizando como piedras preciosas y abrasivos. Dentro
grupo nos encontramos con granates basados en nesosilicatos una férmula
general GA,(SiOy)s, donde C es un catién divalente (EaMg®*, F€) y A un catién
trivalente (AF*, F€*, Cr*") y donde [SiO4T ocupa la posiciénel tetraero. Algunos
de estos minerales son el pirofMgsAl,(SiOy)3), la grosularia CesAlx(SiO,)s), el
almandino (FgAl »(SiOy)3) 0 la espesartindMnzAl »(SiOy)s, entre otros much [16].

De entre todogsto: minerales, hemos elegig@ara realizar los estudios dos
ellos, el piropo MgAI,(SiQy); y la grosularia, C#lx(SiOs)3 Yy una composicid
intermedia (50% pirop&0% grosularia) CasMg: sAlx(SiOy); ya que debido a los
elementos que los formd@a, Mg, pueden presentar bioactividaBn la figura 4, s
muestra el diagrama de fases de ambos compt
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Figura 4. Diagrama de fases de la grosularia y del pir [17]

2.3 Vidrios bioactivos

Un material bioactivo esta a medio camino € un material inerte yun material
reabsorbibleExisten muchas definicionesl concepto debioactividad pero una de
mas simples es lgue dic el descubridor de los vidrios bioactive L.L. Hench:

“Bioactividad es la propiedad de un material qupdamie unirse al tejido vivo

Los materiales bioactivos, entre los que se inclilas ceamicas cristalina los

vidrios y las vitroceramas, pueden fijarse directamente al tejido 6seo mé& la
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

formacion de una capa biolégicamente activa de otadboxiapatita (CHA), que
produce la unién interfacial entre implante y tejiEsta capa formada es quimicamente

y estructuralmente equivalente a la fase minedahaeso [13].

Las ceramicas bioactivas se han desarrollado gespuesta a la necesidad de
suprimir la movilidad interfacial en los implantesertes. En los afios 70, la
composicién quimica de los vidrios que se venidizando hasta entonces, se cambi6
para que fuera posible su interaccion con los resefisiologicos y proporcionaran

unién quimica entre el tejido vivo y la superfidiel implante.

Desde que Hench, desarrollé el primer vidrio hiivagBioglass® 45S5) se han
desarrollado y caracterizado una larga serie deogithasados en el sistema cuaternario
SiO,-Ca0-NaQ-P,0s, todos ellos conteniendo un 6% en peso A&.RAnicialmente, se
creia que la presencia de(® era esencial para que los vidrios fueran bioasti&n
embargo, se han conseguido vidrios bioactivos @-SaO-NaO sin contener iones
de fésforo mediante el proceso sol-gel [18]. Ing)use ha llegado a obtener un vidrio
bioactivo del sistema binario CaO-$j@ompuesto por un 48,3% de CaO y un 51,7%
de SiQ [19]. Por supuesto, un requerimiento fundamentai pcualquier material

biocompatible es que no contenga elementos topiamsel cuerpo humano.

Actualmente existen aplicaciones de vidrios bivast en reconstrucciones
maxilofaciales y del oido interior, para la uniémld vertebra espinal, como implantes
dentales o como dispositivos de acceso subcutdreubién existen recubrimientos
vitreos sobre ADs, sobre acero inoxidable (prétesis de articulagpmagslamiento de

electrodos neuronales) o sobre Titanio y sus alaasi(protesis de hueso).
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3. FABRICACION DE LAS MUESTRAS

3. FABRICACION DE LAS MUESTRAS

En este apartado se expone la metodologia segardda obtencion de vidrios
de las tres composiciones estudiadas. En los arexdsy 6 se detalla cada etapa de

proceso de fabricacién con mayor profundidad.

3.1. Proceso de fabricacion

Para obtener vidrios de las 3 composiciones exladi CgAl,Siz0;y,
MgsAl,Siz012 Yy Ca sMgisAlSis012 se ha utilizado una técnica de solidificacion
direccional partiendo de un precursor. En concri&s, muestras se han obtenido
mediante fusién por zona flotante asistida porl@dsez).

El proceso de fabricacion se divide en dos paki@grimera parte esti dedicada
a la obtencion de barras precursoras que seramaddks en la segunda parte, la

solidificacion direccional con LFZ.

En la figura 5 se muestra un esquema con todastdgss necesarias para la

fabricacion de las muestras y que se explican brexée en los siguientes apartados.

PREPARACION DE PRECURSOR LFz

Compactacién Fusion
isostatica en

frio (CIP)

Materiales Pesadoy

zonal con
laser (LFZ)

de partida mezclado Sinterizado

Figura 5. Etapas del proceso de fabricaciéon

3.2. Materiales de partida

La fabricacion de las tres composiciones del carsiou(CaVg(1-x)3Al2Siz012
(con x=0, 0.5y 1) se ha llevado a cabo a partpaleos comerciales de los compuestos

bésicos que lo forman:

- Al,0O3 (Sigma-Aldrich, 99.99%)
- SiO, (Aldrich, 99.6%)

- CaO (Aldrich, 99.9%)

- MgO (Alfa, 99.5%)
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3. FABRICACION DE LAS MUESTRAS

Los porcentajes en moles y en peso, de cada catopde partida en cada una

de las tres composiciones estudiadas se muesttartadia 1.

Al,O3 SiO, CaO MgO
Compuestos
% mol | %peso| % mol | Y%peso| % mol | %peso| % mol| % peso
CagAl,Si;01, 14.28 22.64 42.86 40.01 42.86 37.35 - -
Mg5Al,Si;01, 14.28 25.30 42.86 44.70 - - 42.86 30.00
Ca; Mg Al,Sik0, | 14.28 23.89 42.86 42.23 21.43 19.71 21.43 1407

Tabla 1 Composiciones de las cerdmicas estudiadas

Las cantidades necesarias de estos compuestolapairencion de 20 gramos

de cada composicion se indican en la tabla 2. Emtdidad resultd suficiente para

fabricar los precursores de los vidrios sin dogacalculo detallado de las cantidades a

partir de la formulacién quimica se justifica eraeéxo 4.

Compuestos Al,O3 SiO, CaO MgO

CazAl,Siz01, 4.5270 8.0027 7.4699 -

Mg3Al,Siz01, 5.0582 8.9399 - 5.9993
Cay Mg 5AI,Siz01, 47778 8.4467 3.9419 2.8334

Tabla 2.Cantidades (en gramos) de los compuestos de patédas muestras sin dopar

Para la caracterizacion éptica se doparon las tnaseson un 1% en peso de
oxido de neodimio (Ill), NgDs, (Aldrich, 99.99%).

En este caso solo se prepararon 5 gramos de cag#osicion, suficientes para

obtener los precursores de los vidrios dopadoscdrdidad de cada compuesto de

partida se muestra en la tabla 3.

Compuestos Al,O3 SiO, CaO MgO Nd,O3

Caz Al,Siz01, 1.1318 2.0007 1.8675 - 0.05

Mg3Al,Sis01, 1.2646 2.2350 - 1.4998 0.05
Ca; sMg; 5Al,Si304, 1.1945 2.1117 0.9855 0.7084 0.05

Tabla 3.Cantidades (en gramos) de los compuestos de patédas muestras dopadas

3.3. Obtenciéon de los precursores ceramicos

La primera parte del proceso de fabricacion ctesen obtener barras

precursoras, que posteriormente se convertiraridgioy mediante la fusion zonal con

laser. Se distinguen tres etapas:
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3. FABRICACION DE LAS MUESTRAS

3.3.1. Preparacion de las composiciones estudiadas

Una vez de determinada la cantidad necesaria ke aanpuesto de partida, el
primer paso es el pesado de los mismos en unazbadédectronica de precision marca
SARTORIUS TE1245 de precision + 0.05 mg.

Tras el pesado, los polvos se mezclan en un mattei\gata, el cual posee una
dureza Mohs superior a los polvos evitando asbgado. Normalmente, antes de esta
etapa, se realiza un proceso de molienda, utilzaod ejemplo un molino de bolas. Sin
embargo, dado el pequefio tamafio de los polvos catesr de partida se consider6 que
no era necesario. Tras este proceso se consigudisiribucion uniforme de todos los
componentes. El pequefio tamafio de las particwasefzera el llenado del molde de
latex que se usa en la compactacion y el procesdedsificacion que se produce

durante la etapa de sinterizacion.

Durante el mezclado se afiade a los polvos unas get aglutinante orgéanico,
PVA (polyvinilalcohol) para mejorar la union de lasirticulas y que la preforma
obtenida tras la etapa de compactacion tenga sunfecconsistencia.

3.3.2. Compactacion isostatica en frio.

El segundo paso, es la compactacion del mateaial pbtener la preforma “en
verde”, la cual ya posee la forma deseada y unsteéasia adecuada para su manejo en
etapas posteriores.

Dada la forma alargada de las probetas que querebtener, el mejor método
para la compactacion es el prensado isostaticoiern fCIP (Cold Isostatic Pressing),
donde la presidén es aplicada en toda la superfielematerial utilizando un fluido,
aceite en nuestro caso. Los polvos bien mezcladastroducen en unas “fundas” o
moldes flexibles de latex y se compactan en lagardérdraulica, aplicando una presion

de 10 Tm (200 MPa) durante un tiempo de 3 minutos.

Con este proceso ya disponemos de unas barradricidis de una longitud

aproximada de 8 mm y un didmetro de 3 mm.

3.3.3 Sinterizacion

El dltimo paso para la obtencién de los precussae la sinterizacion. El

sinterizado es un proceso de densificacion a aftgpératura cuyo objetivo es aumentar
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3. FABRICACION DE LAS MUESTRAS

la resistencia y reducir la rosidad de la preforma en verde sktiterizadcse realizé en

estado solido, es decir, ningun compondel precursoliegé a fundir.

Las muestras obhidas mediante Clise introdujeron en un rno marca
Carbolite CF1300 y se si@ el programa de temperatuindicadoen la figure6.

Programade Sinterizado

1400
12 horas

1200

1000
5°C/ min

800

/ \-5°C/ min
600 1 hora / \
400
/ 5°C/ min \
200 / \

o1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Temperatura (°C)

Tiempo (h)

Figura 6. Programa de sinterizado de las muestras

Para que se produzca la sinterizacid material se lleva hasuna temperatura
de 1200 °C, temperatura ent.7-08 veces la temperatura de fusion del may, y se
mantiene durante 12 ho. Las rampas de subida y de bajadan de 5°Cmin. Para
eliminar el aglutinante utilizado en la compactacige hace una paia intermedia a |
temperatura de 500°C y se mantiene durante 1 perajitiendo eliminar todos Ic

componentes organicos que pudiera tener la mu

Al término delprocesode sinterizacion se obtienen lpsecursores con ut
resistencia suficiente pasar utilizados en la siguiente etapaprocesado las. En la

figura 7, se observa el aspecto de los precursores obgetnatoeste proce:

Figura 7. Precursores obtenidos mediante compactacion isoatgtsinterizacio
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3.4. Procesado por fusion por zona flotante asistidpor laser

Tras el sinterizado de las barras precursoraggelente paso es el crecimiento
de los vidrios mediante solidificacién direccionah concreto, se utilizo la técnica de

fusion por zona flotante asistida por laser (LFz).la figura 8, se muestra un esquema

I

de este proceso.

Laser de CQ Semilla
10.6um
P=20-50 W Zona fundida

G

™~

W, Precursor

I

Figura 8. Esquema de solidificacion direccional mediante LFZ

A partir de la focalizacion del haz laser sobrepedcursor se establece una
pequefa zona fundida que se desplaza a lo larpordeestra dando lugar a un cilindro
solidificado direccionalmente. La gran ventaja efta técnica es la posibilidad de
controlar la velocidad de desplazamiento de la Zondida y por tanto la velocidad de
enfriamiento, lo que permite tener cierto controlbre la microestructura final

(cristalina, vitroceramica o vitrea).

Recordemos que los vidrios no disponen de unabsiigpn espacial ordenada
de atomos de largo alcance, es decir, no tienenestractura cristalina. El caracter
amorfo de los vidrios hace que se pase de manazesiiele del estado fundido al sélido
a través de estados de diferente viscosidad, ytravés de un punto definido fusion-

solidificaciobn como ocurre en los sélidos cristasin

Para evitar que se formen fases cristalinas recesios altas velocidades de
enfriamiento, o lo que es lo mismo, altas veloogtade crecimiento, evitando que
puedan formarse pequerios cristales en el integloridrio. El uso de la contrarrotacion

durante el crecimiento nos permite homogeneizamelido.
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Para realizar el procesado por LFZ se dispone mdéaser de Cg modelo
Blade-600, de la marca Electronic Engineering, zajgproporcionar una potencia de
600 W en modo continuo, emitiendo un haz polarizadma longitud de onda en el
infrarrojo de 10.6um. El equipo dispone de 8 fuentes y de un regulddantensidad

que permiten ajustar la potencia de salida.

El sistema laser estd formado por una camara éentento sellada, que
permite trabajar en distintas atmadsferas, un sstéptico para focalizar el laser y un
sistema de movimiento con 2 ejes verticales, ds®ieuede controlar de manera
independiente los movimientos de rotacion y tradtaden el anexo 6, se describe con
mayor detalle el equipo utilizado y todos los passgguir en el crecimiento de vidrios

mediante la técnica de fusién zonal con laser.

El crecimiento de los vidrios se suele realizadesa 0 mas etapas. La primera
etapa es un proceso de densificacion donde senalimiporosidad que todavia posee el
precursor sinterizado. En el caso de que sea mexesiglgazar la muestra, por ejemplo
para facilitar la fusion del interior de la muesgréavorecer la evacuacion del calor, se
pueden realizar etapas intermedias, con distvedscidades de desplazamiento en
cada eje que permiten obtener una barra con maggitlid y menor diametro. La etapa
final es la del crecimiento del vidrio, donde elteral vuelve a fundir y solidificar con

la microestructura deseada.

Los parametros del proceso con los que se obtuviaejores resultados fueron

los siguientes:

- Etapa inicial. Densificacion: ®1= 50 rpm,w,=-50 rpm
= Vo= 300 mm/h
Potencia 35-50 W (3 fuentes)

- Etapa Intermedia. Adelgazamiento: ®1= 50 rpm,m,= -50 rpm
(Si es necesaria) 1200 mm/h, y= 300 mm/h,
Potencia 25-35 W (3 fuentes)

- Etapa final. Crecimiento del vidrio: ®1= 50 rpm,m,= -50 rpm
V= Vo= 200 mm/h
Potencia 25-35 W (3 fuentes)
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En las muestras de la composicion desMgSisO;2, se tuvieron problemas
durante el crecimiento por la aparicién de burbyjésrmacion de fases cristalinas. La
solucién tomada para conseguir vidrios casi sirate§, fue adelgazar las muestras y
aumentar la velocidad de rotacién de los ejes hdS@arpm en la etapa final de

crecimiento del vidrio.

Hay que indicar que los valores de potencia soaxapados porque dependen
mucho del didmetro del precursor. Durante el crigito hay que ir ajustando la
potencia del laser para, por un lado, conseguirfqnda todo el material y por otro
evitar que la zona fundida se adelgace mucho gageaseparando en dos trozos.

En la figura 9, se puede observar el aspect@asiédrras precursoras y de los

vidrios obtenidos con esta técnica.

Figura 9. Precursor y vidrio obtenido con la técnica LFZ
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

4.1. Técnicas de caracterizacion microestructural

La microestructura de los vidrios obtenidos seeplis mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) utilizando un microsioo electronico de barrido de
emision de campo (FESEM), Carl Zeiss MERLIN, digpten en el Servicio de
Microscopia Electrénica de la Universidad de ZaragoEste microscopio permite,
ademas, identificar las fases y composiciones sienlzestras mediante el detector EDX

(Energia Dispersiva de rayos X) que lleva incorgora

Se observaron al microscopio muestras de las ¢mBposiciones para
comprobar que durante el crecimiento por LFZ sdahfdrmado estructura vitrea. Se
realizaron analisis EDX para comprobar que la caigain de las muestras procesadas
era cercana a la composicion teérica. Como visugknee podia apreciar que las
muestras eran vidrios, se decidio observar las tragesolo en seccion transversal, ya
que la microestructura formada seria uniforme eatatla muestra. Los resultados

obtenidos asi lo confirmaron.

Para realizar la observacion en el SEM, las maese cortaron en discos de
unos 8 mm de longitud con una sierra automaticdist® de diamante, se embutieron
en un portamuestras de latdn con resina epoxi yrenddor, se pulieron con discos de
SiC y pafios con suspension de diamante en aceita ltanseguir una rugosidad

maxima de 0.2um y se recubrieron con una fina capa de carbono.

- -
1
P

......

- i
'__,..-q' >

e aaen """ .

Figura 10. Portamuestras con las muestras embutidas pardsargacion en SEM

Las muestras que fueron sometidas al ensayo @ethiolad también fueron
observadas con el SEM para determinar los posibésbios producidos en su

superficie tras su estancia en suero biologicdi@al. En este caso, no se realiz6 el
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pulido ni el recubrimiento de carbono para evithmi@ar la capa formada en la

superficie de las muestras.

En el anexo 7, se detalla el principio de funcioiemto de esta técnica y el

procedimiento completo de preparacion de las maggiira su observacion.

4.2. Técnicas de caracterizaciobn mecanica

Como se ha comentado en la introduccion, dadaifieultad de encontrar
materiales con estas composiciones en la supedeita corteza terrestre, son unos
materiales desconocidos desde el punto de visemiegl y se poseen pocos datos de
sus propiedades mecanicas. Por tanto, se realizzameayos para determinar sus
principales propiedades mecanicas. En el anexe 8gscriben con mayor detalle las

técnicas de caracterizacibn mecénica empleadas.

4.2.1. Ensayos de dureza Vickers. Determinacioadeenacidad a la fractura k¢ por

indentacion

Los ensayos de indentacion Vickers nos permitéanap dos propiedades muy
utilizadas en materiales ceramicos, el valor daitzxodureza y el valor de la tenacidad

a la fractura I utilizando el método indirecto de las grietas sfigiales controladas.

Sobre muestras de cada composicion se realizasay@s de microdureza con
el método Vickers, utilizando el microdurémetro Blatawa MX70 disponible en los
laboratorios del area.

Las muestras fueron cortadas transversalmenteytetab en un portamuestras
de laton y pulidas de la misma forma que las maestel SEM. Para la realizacion de
los ensayos se siguid la norma ASTM C1327-99 [@lizando 10 indentaciones sobre
la seccién transversal de cada muestra. La calgzadg en cada indentacién fue de
0.3 Kgf (2.943 N) durante un tiempo de 15 s.

Para determinar la tenacidad hubo que variar &vanpetros del ensayo para
poder conseguir indentaciones validas. Para lastnasede C#\l,Siz01, se aplicd una
carga de 0.5 Kgf (4.905 N) durante un tiempo deedgusdos y para las muestras de
MgsAl;Sis012 Y Ca sMgi sAILSiEO:, se aplico 1 Kgf (9.81 N) durante también 5
segundos. Con estos parametros de carga se cangigeli en la huella generada en la

indentacion, se formaran grietas en los vértiaeg|se se llegara a fragmentarse.
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4.2.2. Ensayos de nanoindentacion

Los ensayos de nanoindentacion nos permiten cootress dos propiedades del
material, la dureza a nivel nanométrico y el modéstico o médulo de Young.

Para realizar estos ensayos, el Servicio de Gazeation de Superficies y
Recubrimientos del ICMA dispone de un nanoindentadarca Agilent Technolgies
modelo G200 (USA). Este equipo permite registrartiooamente la carga aplicada y

los desplazamientos de la punta con mucha precisiéon

El valor de la dureza se obtiene relacionandadéupdidad plastica con el area
de la huella, ya que se considera que el indentanlae deforma de forma apreciable.
El médulo de elasticidad se obtiene a partir dedava carga-desplazamiento, en
concreto a partir de la curva de descarga, pudsrede se presenta el comportamiento

elastico del material.

Para cada muestra de cada composicion se realiZérandentaciones en una
matriz 4x4 separadas entre si 10® con un nanoindentador tipo Vickers (punta
piramidal cuadrada) de diamante hasta una profadditxima de 1500 nm.

4.2.3. Ensayos de flexion por tres puntos

Los materiales ceramicos tienen mucha dificultadrap determinar su
comportamiento tension-deformacion mediante ensagosraccion, por lo que para
determinar la resistencia a la rotura de los vidse realizaron ensayos de flexion por
tres puntos. Para realizar este tipo de ensayodispone en los laboratorios del

departamento de una Maquina Universal de Ensagb®in 5565.

Debido al caracter destructivo de estos ensaytly la poca disponibilidad de

probetas, se realizaron solo 5 ensayos para cac@osicion.

Como parametros principales del ensayo indicarlgudistancia entre apoyos

fue de 10 mm y la velocidad de desplazamiento déllda de carga de 1@dn/s.

4.3. Técnicas de caracterizacion térmica

Los ensayos térmicos realizados consistieron emet®y a los vidrios a un
programa de temperatura controlado y medir vanagipdades fisicas en funcion de la

variacion de temperatura. En concreto, las proplieslianas interesantes para nosotros
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son dos, la variacion de masa y la variacion de flie calor. En el anexo 9 se explican

con mayor profundidad estas técnicas de caractédizéérmica.

Para medir la variacion de masa, se utilizan lsaygos termogravimétricos
(TGA), en los que se registra continuamente la ndasana muestra, colocada en una
atmosfera controlada, en funcion de la temperatudel tiempo, al ir aumentando la

temperatura de la muestra.

Para medir la variaciéon de flujo de calor, seizaal ensayos de Calorimetria de
Barrido Diferencial (DSCDifferential Scanning Calorimet)y Estos ensayos consisten
en medir las diferencias en la cantidad de calartago a una substancia y a una
referencia, en funcion de la temperatura de la traiesuando las dos estan sometidas a
un programa de temperatura controlado. Estos eagsrmiten obtener la temperatura
de recristalizacion y de transicion vitrea, ya @g&s procesos van acompafados de

absorcion o emision de calor, los cuales queddgjadbs en los picos del diagrama.

El Servicio de Analisis Térmicos del ICMA dispathe un calorimetro (SDT 600
de TA Instruments) que permite realizar simultane@e ambos ensayos. Los ensayos
se realizaron en atmosfera de aire utilizandonmatbmo material de referencia para el
DSC y aumentando la temperatura desde temperati@ate hasta 1150°C a un ritmo
de 10°C/min. Las muestras eran discos de matemablpna longitud aproximada de 4
mm y un diametro de 3 mm que tenian un peso eft#&36ng.

4.4. Técnicas de caracterizacion optica

Dado el potencial uso de estos vidrios como maaser, resulta interesante
caracterizar sus propiedades O6pticas. Para ellajoparon las tres composiciones
estudiadas con un 1% en peso de 6xido de Neodimio.

Utilizando un espectrofotometro UV-visible-IR Lad# 1050 de Perkin Elmer
se determind la densidad Optica de cada uno deido®s. Posteriormente mediante
espectroscopia laser se determinaron los esped&osmision, de excitacion y los
tiempos de vida media de las tres composicionempdratura ambiente.

La densidad optica (DO) o absorbancia de un nadtesta relacionado con la
cantidad de intensidad que absorbe un materialdouan haz de luz incide sobre él.
Permite determinar en qué longitudes de onda elermahtabsorbe mas energia

electromagnética. Estas longitudes de onda sespameen con valores determinados
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de energia, que permiten las transiciones elecaénie los electrones desde el nivel

fundamental a un nivel excitado de mayor de energia

El espectro de excitacion de un material nos prpoa informacion sobre las
longitudes de onda que producen mayor excitacidnsatomos de ese material. Estas
longitudes de onda se corresponden también contrdasiciones hasta un nivel

excitado.

Con el espectro de emisiébn podemos obtener lasesbe la longitud de onda
de la emision del material cuando es excitado eandeterminada longitud de onda.
Estas longitudes de onda de emision estan relatasnzon los valores de energia que

tienen los fotones emitidos cuando un electrontadoidecae al estado fundamental.

Por ultimo, el tiempo de vida nos da informacidbre el tiempo que tarda un
atomo excitado en volver al estado fundamental.pB&riicular, el tiempo de vida
representa el tiempo en el cual la emisién emditzae en un factog/é.

Para la realizacion de estos ensayos hubo quarprelas muestras ya que es
necesario tener las caras de la muestra plancefesay que estén perfectamente
pulidas. Las muestras se cortaron a una longitucs dam, se embutieron en un
portamuestras de laton y se pulieron con discopagel de SiC y con pafios hasta
conseguir una rugosidad menor de Qus En la figura 11 se muestra el portamuestras

con las muestras ensayadas.

IR SO

v ARARs 4R SRORARITIR

Figura 11. Portamuestras con las muestras ensayadas
Los ensayos se realizaron en el Dpto. de Fisiddateriales de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid, dordisponen de un laser
sintonizable de Ti-Zafiro, modelo 3900S. Este Igsmite variar la longitud de onda
del haz entre 700-1000 nm. Se utilizO un monocram&pectraPro-500i de Action

Research Corporation. En el anexo 10 se explicarayor profundidad estas técnicas.
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Para que un material pueda ser usado como impdenteo del cuerpo humano,
es necesario que presente una alta biocompatihiliE&isten una serie de protocolos,
cientificamente reconocidos, que indican los ersagoseguir para determinar la
biocompatibilidad de los materiales [21]. Dentro ef#os ensayos, se distinguen los

ensayosn vitro y los ensayos vivo.

Antes de intentar averiguar cOmo interactia uneriatimplantado con los
tejidos y los fluidos biolégicos (ensaywsvivo), es necesario realizar experimentos en
laboratorio con medios fisiologicos y cultivos dahes y/o tejidos (ensayads vitro)
para determinar cual va a ser el comportamienteeske material (biodegradacion,
formacion de hidroxiopatita, precipitacion de aiss, etc.)

Uno de los ensayos in vitro mas utilizado es tidis de la reactividad de un
material introduciéndolo en suero fisioldgico actdl (SBF, Simulated Body Fluid) El
SBF posee una composicion quimica similar a laptedma humano, como se puede
observar en la tabla 4.

lones Na* | K* | Mg* | ca* | CI' | HCOs | HPO,/ | SO~
Suero humano (mM) 142 5 1.5 1) 103 270 1 0.5
c-SBF (mM) 142 5 15| 25| 1478 4.2 1 0.6

Tabla 4 Comparacion de la concentracion de iones (mmdyem el plasma sanguineo
humano y en el suero biolégico artificial.

Esta técnica, ademas de ser la mas documentadayyesitii para predecir la
bioactividad en ensayosin vivo, no soélo cualitativamente sino también
cuantitativamente [22]. Dentro de estos ensayodemos distinguir entre ensayos
dindmicos, dénde el SBF es continuamente repuemt® @vitar la variacion de su
concentracion, y ensayos estéticos, en la que Elrf®Bes repuesto y su concentracion

puede variar a lo largo del tiempo.

Para estudiar la posible bioactividad de nuesinasstras, se realizaron ensayos
in vitro estaticos sumergiendo muestras de las 3 compoesgien SBF. El SBF se
prepard en el propio laboratorio utilizando el poatio propuesto por Kobubo [23]. Las
muestras permanecieron sumergidas durante 8 seraamasa temperatura de 37° C,

temperatura habitual del cuerpo humano.
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Transcurridos las 8 semanas, las muestras seosagar SBF y se observaron
con el microscopio éptico de barrido (SEM), partedainar los cambios producidos en

su superficie.

A parte de los ensayos realizados en los labdoatatel area, se enviaron
muestras a la Universidad Miguel Hernandez de Hitdrale se realizaron ensayos de
bioactividad con SBF y se observl la superficielage muestras transcurridas 3 y 7

semanas.

En el anexo 11, se explican con mas detalle leayms de bioactividad, asi

como los pasos a seguir para la preparacion del SBF
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6.1. Caracterizacidon microestructural

El microscopio electrénico de barrido (SEM) comiir que, mediante la técnica
de fusion zonal por laser, es posible formar malesivitreos de las tres composiciones
de estudio. En las figuras 12 y 13 se muestraimlagenes obtenidas por SEM para la

muestra con composicion NAJ ;Siz0;,.

/
EHT = 5,00 kV WD = 32 mm Signal = 1.000  Signal A= SE2
ESBGrid= 500V Mag= 31X Pixel Size =3602um  Signal B=InLens AL
IProbe=_2.1nA Date :25Jul 2013 File Name = Vidrio Mg 01 .tif

Aporo
ion
z

E

Figura 12. Vista general de la muestra de M&SkO;.

EHT = 6,00 kv WD = 32mm Signal= 1000  SignalA=AsB T por
ESB Grid= 500V Mag= 1.00KX Pixel Size=111.6nm  Signal B=InLens AL -aragoza
IProbe= 21nA  Date :25Jul2013  File Name = Vidrio Mg 02.tif

Figura 13. Detalle de la muestra de N@,SkO;,

Como se puede observar en las imagenes, no saaalaréormacion de distintas

fases en el material, por lo que podemos configquarla muestra es vitrea.
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En el caso de que se hubiera formado un matetiateramico o cristalino, se
distinguirian distinas fases, como se aprecia diglmaa 14. Esta imagen corresponde a
una muestra de M#§I,SizO;, obtenida también mediante la técnica de LFZ pero co
condiciones de crecimiento diferentes que diergiada un enfriamiento mas lento y
por tanto al crecimiento de cristales.

EHT = 5.00 kV WD = 3.1 mm Signal= 1000 Signal A= AsB
ESBGrid= 500V Mag= 100K X Pixel Size=111.6nm  Signal B=InLens JIL
IProbe= 23nA Date :25 Jul 2013 File Name = Vitroceramico Mg03.tif

Figura 14. Detalle de una muestra vitroceramica dea¥NgSkO;»

Para las otras dos composicionesz;ATiHis0;, Yy Ca sMJg; 5AISiEO,, el
resultado obtenido es similar. En el anexo 7 sestrare las imagenes obtenidas con el
SEM para las 3 composiciones.

Mediante el andlisis EDX se comprobd que las nmagsbbtenidas tenian
composiciones muy proximas a las deseadas. En Hla ta se muestran las
composiciones, en % de atomos, tedricas (T) y lenidas mediante EDX en las
muestras analizadas (E).

Composicién Ca Mg Al Si O
(% at.) T E T E T E T E T E
CazAl,Si;0;, 15 | 11.86 - - 10 9.15 15| 1387 60  65.13
Mg3Al,Siz01, - - 15 | 14.26| 10 7.45 15| 1370 60  64.60
Ca, Mg, AlISik0, | 75 | 582 | 75| 6.83 10 8.91 15| 1379 60  64/65

Tabla 5.Composiciones tedricas (T) y experimentales (Epsliéres compuestos estudiados

Las diferencias que se pueden apreciar entre hapasicion teorica y
experimental, se consideran aceptables y puededebidas a la pérdida de material
durante el crecimiento con laser al alcanzarseadbs temperaturas localmente. El
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elemento que mas se diferencia respecto a la coonjposedrica es el calcio que es el
mas volatil. Ademas, estos analisis obtenidos X BEon semicuantitativos ya que no
hemos utilizado patrones para calibrar el equipo)@que los datos no son absolutos.

6.2. Caracterizacidn mecanica

A continuacidon se muestran los resultados obtenide las propiedades
mecanicas caracterizadas para los vidrios de dascomposiciones. Se afiade también
los resultados que se obtuvieron del compuestgAM8i;O1, con estructura no vitrea

ya que, para esta composicion, la obtencion déogidesulta mas complicada.

6.2.1. Dureza Vickers

En la tabla 6, se muestran los valores promed#dgsviacion tipica obtenidos
en los ensayos de dureza Vickers. Se realizarondEdhtaciones bajo unas condiciones
de carga de 0.3 Kgf (2.943 N) aplicada duranteéaempo de 15 segundos. Se siguieron
todas las indicaciones de la norma ASTM C 1327-99.

Compuesto (Vich\</3r5) Det?;iiggién (g\Ffa) Det?;iiggién
CazAl,Si01, 629 24.32 6.168 0.239
Mg3Al,SisO1, 751 22.61 7.373 0.222
Mg3Al,Si;015 (vitroceramico) 838 114.33 8.224 1.120
Ca; sMg1 Al Siz01, 579 18.06 5.683 0.177

Tabla 6.Dureza Vickers de los tres compuestos estudiados

6.2.2. Tenacidad a la fractura

La tenacidad a la fractura se obtuvo medianteniad#n utilizando el método
indirecto de las grietas superficiales. En la tabt® muestran los valores promedio y la
desviacion tipica de los resultadosde obtenidas rgalizar 10 indentaciones en cada
muestra. Para la muestra de;&laSi;O;, se utilizé una carga de 0.5 Kgf (4.905 N) y
para las demas 1 Kgf (9.81 N) durante un tiempb siegundos.

Compuesto Kic (MPam“®) | Desviacion tipica
CazAl»Siz04, 0.767 0.168
Mg3AI,Siz012 1.245 0.314

MgAl,Sis0;5 (vitroceramico) 1.869 0.402
Caw M1 Al,Si01 1.039 0.289

Tabla 7.Tenacidad kg de los tres compuestos estudiados
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6.2.3. Nanodureza

A partir de los ensayos de nanoindentacion obuviloe valores de nanodureza
y moédulo elastico. Los resultados promedio, tratizar 16 indentaciones por muestra,

se muestran en la tablas 8 y 9.

Compuesto Nanodureza (GPa)| Desviacion tipica
CazAl,Siz01, 8.03 0.09
Mg3Al,Siz01, 7.48 0.20

MgAl,Sis0;5 (vitroceramico) 7.21 1.06
Cay Mg sAI,Siz01, 6.38 0.09

Tabla 8.Nanodureza de los tres compuestos estudiados

Compuesto Mddulo (GPa) Desviacion tipica
CasAl,Si;0;, 94.40 0.80
Mg3Al,Sik01, 99.90 1.50

Mg3Al,Sis01, (vitroceramico) 109.30 19.30
Cay sMg1 sAl,Sis01, 82.10 0.60

Tabla 9.Mddulo elastico E de los tres compuestos estudiado

6.2.4. Resistencia a la rotura

En la tabla 10, se muestra el valor de la tensiéxima de rotura obtenida
mediante ensayo a flexion de 3 puntos, con unardig entre apoyos de 10 mm y una

velocidad de aplicacion de la carga de 10®. Se realizaron 5 ensayos por

composicion.
Resistencia a la PR
Compuesto rotura (MPa) Desviacion tipica
CasAl,Sis01, 438.753 233.137
Mg:AI,Siz01, 51.611 40.941
Cay Mg Al-SikOs 529.348 211.664

Tabla 10.Resistencia a la roturég; de los tres compuestos estudiados

Los resultados obtenidos de resistencia a laadfienen bastante dispersion
debido a la dificultad de crecer vidrios libresdidectos. En concreto, para la muestra
de MgAI,SizO;,, los valores obtenidos son mas bajos (un ordemafgnitud) ya que
estas muestras contenian pequefias burbujas etesarique seguramente provocaron
la rotura antes de lo esperado. Para el restardgiepades no hay tanta diferencia entre

los vidrios de las tres composiciones estudiadas.
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6.2.5. Comparacion de los resultados obtenidos

En la tabla 11, se resumen los valores obtenids®es gomparan con compuestos
del sistema Wollastonita-Fosfato Tricalcico contidia microestructura obtenidos
mediante la misma técnica de LFZ en el grupo PROEIA{24-25] y con otros vidrios

y vitroceramicos bioactivos ya comercializados [13]

Sompzsis Dueza | Tenacidad | ey | alaroure.
(GPa) (MPa)
CasAl,Si;0;, 629 0.767 94.4 438.8
‘08; MgAl,Siz01, 751 1.245 99.9 51.6
09_ Mg3Al,Sis0;, (vitroceramico) 838 1.869 109.3 -
Cay sMg1 sAl,Sis01, 579 1.039 82.1 529.3
W-TCP eutéctico cristalino 425 1.39 2546 73.8
W-TCP eutéctico vitroceramico 495 0,99 2595 82,3
ng W-TCP eutéctico vidrio 459 1,08 2595 149
S W-TCP (85-15) 20 mm/h 452 1,27 2927 -
% W-TCP (85-15) 150 mm/h 577 1,28 292.7 -
W-TCP (90-10) 20 mm/h 535 1.50 32838 -
W-TCP (90-10) 150 mm/h 587 1.16 32838 -
@ Bioglass® 45S5 - - 35 42
3 Cerabone® 680 2 118 215
% Bioverit® I - 1.2-1.8 70 90-140
© Bioverit® IlI - 0.6 45 60-90

Tabla 11. Propiedades mecanicas de distintos compuestasmiens
( Mddulo elastico obtenido por regla de las mezclas)

Si observamos la tabla, nuestros vidrios preseu@mos valores de dureza en
comparacion con los demas materiales. La tena@dadractura es del mismo orden,
excepto para el GAl,SisO12 que es un poco baja, pero superior en todo caso al
Bioverit® 1ll. El modulo elastico es del orden desl vidrios y vitroceramicos
comerciales y mas proximo al valor del modulo @astiel hueso cortical, 7-30 GPa,
gue los compuestos de Wollastonita-TCP. El valoladesistencia maxima a rotura es
bastante mayor, excepto para el vidrio desMgSi;O1> que como hemos comentado

presentaba ciertos defectos que disminuian sugesia.
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6.3. Caracterizacion térmica

En las figuras 15, 16 y 17 se pueden observardssltados de los ensayos
termogravimétricos (TGA) y de calorimetria de kdordiferencial (DSC) realizados en

muestras de las 3 composiciones, variando la teanpardesde temperatura ambiente

hasta 1150 °C.

Sample: Ca_DTA
Size: 75.5160 mg

DSC-TGA

05

100.05

100.00

99.95 4
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F-2.0

-25

99 85 ;
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Temperature (*C)
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Universal V4.5A TA Instruments

Figura 15. Ensayos TGA y DSC del vidrio des8BSkO;,

Sample: Mg_DTA
Size: 69 6860 mg

DSC-TGA

1

100.1

100.0

995

Weight (%)

99.8 1

T~812°C
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<41—T,=1101°C

T
Heat Flow (Wig)
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1000
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1200
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Figura 16. Ensayos TGA y DSC del vidrio de d5Sk0:»
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Sample: Ca-Mg_DTA
Size: 77.6260 mg DSC-TGA

100.02 05

100.0 4
00

99.98 4

-0.5

Weight (%)

99.96 4

Heat Flow (Wig)

99.94 4

9992 T T T T -
200 400 600 200 1000 1200

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 17. Ensayos TGA y DSC del vidrio de;@dg; sAl,SkEO:,

Los resultados del TGA indican que no se prodwegiaciones significativas de
masa al aumentar la temperatura. Las pequefasioaga que se producen (menores

del 0.10%) pueden deberse a procesos que ocurtarseperficie.

Con los resultados del ensayo DSC podemos obtendemperatura de
transicion vitrea (J) y de recristalizacion () de los vidrios. Para ello, hay que
determinar a qué temperaturas corresponden los pieda grafica del flujo de calor
especifico (W/g). La temperatura de transicionegitse corresponde con un minimo
parcial de este valor debido al proceso endotéraueotiene lugar, y la temperatura de

recristalizacién se corresponde con un maximo yaegun proceso exotérmico.

Extrayendo los valores de las graficas obteneo®sdlores que aparecen en la
tabla 12. EI compuesto ¢4l ,SizO12 N0 presenta temperatura de recristalizacion. Esto
se corresponde con lo observado durante el prozesaw laser, ya que para esta

composicién se conseguia formar vidrio con mayaififad.

Compuesto T4 (°C) T (°C)

Caz Al,Siz01, 823 -

MgsAl,SiO1, 812 1101
Cay sMgs sAl,Sik01, 795 1095

Tabla 12.Temperaturas de transicion vitrea 'y
recristalizacion obtenidas mediante DSC
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6.4. Caracterizacion optica

En este apartado se muestran los resultados dbsedurante la caracterizacion

6ptica de los vidrios dopados con*Xde las tres composiciones.

En la figura 18, se muestra la densidad oOpticalees, las longitudes de onda
donde los vidrios absorben energia la cual utiligara que los electrones pasen a un
nivel excitado. Sobre la gréafica se indican lasgigiones asociadas del Ndlesde el

estado fundamental,.

C::LjAlq(SiO)3
Dg 5 . —Mg3A12(5104)3
T < (4 o NS ;
% = 3 o Ca.l 5Mgl_SAlz(Slo4)3

] [a S =
:@ e 9 +g 6 N
) T Q Dm + l jrﬁ N+

: o 2 + o
o] Ton o e
— i o & N u
¢ | 4 ‘
2 j S R l 8
tT) 9— l NI Llc_» A JFE’
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£ }
g | |
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9 1
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Figura 18. Densidad 6ptica o absorbancia de los vidrios daysadon N&'

En la figura 19, se muestra el espectro de exéitaide las tres composiciones a
temperatura ambiente. Para excitar las muestrasilz® un laser sintonizable de Ti-
zafiro, variando la longitud de onda del haz l&sdre 730 y 950 nm. EI monocromador
se fijo en un valor de 1061 nm que es el valoramgitud de onda que proporciona la
mayor emision en las muestras, como se puede apeatien los espectros de emision
(figuras 20 y 21). Los espectros muestran las dosdds asociadas a los niveles
excitados®Fs; y “Fao. Su estructura, con bandas anchas y picos podnidief, es
propia de las matrices vitreas. En particular I@ximos de excitacion se encuentran en
torno a 808 nm para el nivéFs, y 878 nm para efFs, No se observan grandes

diferencias en los espectros de los tres vidrios.
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—— Ca Al (SiO,),
1.04 <4— ‘oot *Hop —— Mg.Al(SIO,),
Ca1 sMg1.5A|2(Sioa)3

0 %, 1061 nm

T=298 K

Norm. Intensity (Arb. Units)

0.0

T T T T T :
800 850 900 950
Excitation wavelength (nm)

Figura 19. Espectro de excitacion de los vidrios dopadosmdﬁ CONAemisise 1061 nm

Fijando la longitud de onda del laser Ti-Zafiry és valores maximos
obtenidos en el espectro de excitacion, se obtvikrs espectros de emision para las
dos longitudes de onda 808 (figura 20) y 878 (Bg2it).

—Ca,AlL(SIiO)),
1.0 5 — Mg,AL(SIO,),
— Ca, Mg, ,AL(SIO,),
. 084 % =808 nm
£
S T=298 K
£ i
< 06
£
‘B
=
L g4
=
E
j=]
Z o2
00 T T T T T T T 1
1000 1050 1100 1150 1200
Emission wavelength (nm)

Figura 20. Espectro de emision para la transicity—"111/» CONJexcitacio= 808 NM
para los vidrios dopados con R{d
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Ca,Al(SiO,),
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Figura 21. Espectro de emision para la transiciy—"111/2 CONexcitacio= 878 NM
para los vidrios dopados con R{d

En estos espectros podemos ver que los vidriosliagbs el valor de emision
maximo se produce a una longitud de onda 1061 nm, S corresponde con la
transicion *Fs,—*11» del Neodimio. Tal y como ocurria con los espectoes
excitacion, la banda de emision es ancha y pocmidaf en la que no se pueden

resolver las componentes de la transicion.

En la tabla 13 se muestran los tiempos de videnoids a temperatura ambiente
para las tres composiciones. Los valores obtensios del orden de los tiempos
obtenidos en otras matrices vitreas [5,14 y 26].

Compuesto Tiempo de vida @1s)
Caz AlSiz0y; 272
Mg3Al,SizO1, 273

Cay sMg15Al,Si:0;, 261

Tabla 13.Tiempo de vida de los vidrios dopados

En resumen, podemos concluir que los vidrios de ttes composiciones
estudiadas poseen unas propiedades opticas mukarssnitanto para los valores de

densidad Optica, como para los espectros de eXuaitagmision y tiempo de vida.
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6.5. Ensayos de bioactividad

Transcurridas 8 semanas, las muestras sumergidsseeo biolégico artificial
(SBF) fueron analizadas con el microscopio eléatmrde barrido (SEM). En las
siguientes imagenes (figuras 22-24) se muestrapacto que presentaba la superficie

de las muestras ensayadas en los laboratoriogpaftdmento.

10um

Figura 22. Imagenes obtenidas con SEM de la muestra dalSi0,,
sumergida en SBF durante 8 semanas

Figura 23.Imagenes obtenidas con SEM de la muestra de
MgsAlLSEO,sumergida en SBF durante 8 semanas

10pm

Figura 24.Imagenes obtenidas con SEM de la muestra de
Cay sMg; sALSKO,sumergida en SBF durante 8 semanas
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En las imagenes se puede observar como el matarisaccionado con el SBF

formandose un recubrimiento en la superficie dekn.

Con el andlisis EDX, se determin6 la composiciénlas distintas fases que
aparecen en la superficie. Para ello se selecdon®&| SEM las zonas que presentaban
distintas morfologia. Por ejemplo, en la muestraMigAl ,SisO1, se analizaron tres

zonas, dos zonas amplias (1 y 2) y una zona pugBuéaler figura 25).

B
50pm T Mg_f2x1000

Figura 25. Imagen del SEM indicando las diferentes zonas
analizadas con EDX en la muestra de;MgSkO;»

El resultado del andlisis EDX se muestra enhitaté4. Se puede observar que
aparecen elementos que no formaban parte del catopuncial, como son: el sodio
(Na), el fosforo (P), el Calcio (Ca) (recordemos @sta es la muestra de magnesio) y el

Cloro (CI). Estos elementos estaban presentes &BEly han reaccionado con la

muestra depositandose en la superficie.

Spectrum| Instats. O Na Mg Al Si P Cl Ca
1 Yes 65.34 0.20 1252 7.71 1250 1.13 0.61
2 Yes 66.15 063 989 755 985 337 042 214
3 Yes 6545 035 991 823 1210 231 0.33 1.33
Max. 66.15 0.63 1252 8.23 1250 337 042 214
Min. 65.34 020 989 755 0.5 1.13 0.33 0.61

Tabla 14.Composicion (en % atémico) de muestra deAGi0;, obtenida
mediante EDX para 3 zonas distintas

Se realiz6 otro andlisis EDX con mayor resolucidsteniendo resultados de la

composicion similares a los obtenidos con menaiue®n (ver figura 26 y 27).
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10pm ' Mg_{4x3000

Figura 26. Imagen del SEM indicando las diferentes zonas
analizadas con EDX en la muestra de;MgSkO;»

Spectrum| Instats. O Na Mg Al Si P Cl Ca
1 Yes 64.12 1256 7.69 14.67 0.50 0.47
2 Yes 65.20 0.33 10.75 7.73 1235 191 046 1.27
Max. 65.20 0.33 1256 7.73 1467 191 046 1.27
Min. 64.12 033 10.75 7.69 1235 050 0.46 0.47

Tabla 15.Composicion (en % atémico) de muestra dgAlGi0;, obtenida
mediante EDX para 2 zonas distintas con mayor tesoh.

En la figura 26 se puede observar dos zonas ddmdas. En la zona 2, se han
formado cristales de cloruro de sodio (NaCl) queaparecen en la zona 1. Pero hay
otros elementos como el calcio y el fésforo, quarapen en las dos zonas, aunque
sigue siendo mayor en la zona 2.

Para completar el andlisis, se realizé un pegfitdncentraciones de los distintos
elementos presentes con el objetivo de comparae ehtmaterial vitreo, zona 1, y la
capa formada, zona 2 (figura 27).

10um Mg_f4x3000

Figura 27. a)lmagen del SEM y perfil de concentraciones
obtenido con EDX en la muestra de JgSkO;»
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MAGNESIO

SILICIO

200

100

50 ® CALCIO

Calcium Kat

Figura 27. b)Perfil de concentraciones obtenido con EDX en
la muestra de MgAlL,SKO;,

En las graficas se observa que las zonas en &afaquoncentracion de calcio y
fésforo es maxima (elementos no presentes en lga@sioion inicial), coincide con las
zonas que menos magnesio Y silicio tienen. Podataos por tanto, que el material
vitreo ha reaccionado con el suero fisiolégicoaleranera que en la capa formada los
atomos de calcio y fésforo sustituyen a los atodemagnesio y silicio. EI aluminio no

presenta mucha variacién en su composicion.

Tras observar los ensayos realizados a 8 senmama®es laboratorios del
departamento y los ensayos realizados a 3 y 7 samam la Universidad Miguel
Hernandez de Elche no podemos establecer ninglawdore entre la capa depositada en
la superficie y el tiempo que ha pasado sumergidariuestras. La relacion Ca/P de la
superficie depende de la composicion inicial dentagstras y no se corresponde con el
valor entre 1.67 y 1.76 esperado para una esteutifpo apatita.

En el anexo 11, se muestran las imagenes obteridas SEM vy las

concentraciones obtenidas con EDX de todos losyeaste bioactividad realizados.
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Se han fabricado vidrios de los compuestosAG&8i30:,, MgsAlSizO12 Y
Ca sMg;1 5Al,Sis01, mediante la técnica de fusion por zona flotanten daser

obteniendo composiciones proximas a las tedricas.

Se han determinado las condiciones 6ptimas de@mesto que permiten formar
estos compuestos con estructura vitrea. EI comp @Al ,Si;0;, es el que se obtiene
con mayor facilidad, obteniendo vidrios sin defectBor el contrario, el compuesto
MgsAl.Siz0:, da mayores problemas en su crecimiento ya quersafoburbujas y
tiende a formar fases cristalinas. Sin embargm sstconsigue mejorar, adelgazando
las muestras y aumentando la velocidad de rota@mia etapa de vitrificacion. En
muestras delgadas se requiere menor potencia pada fel material y el calor se
evacua mas facilmente sin llegar a dar tiempoedigriento de cristales. Las burbujas

de aire también salen con mayor facilidad.

Se ha realizado la caracterizacion mecanica deit®s y se han comparado
con otros compuestos obtenidos mediante LFZ y catemales bioactivos comerciales

ya utilizados, obteniendo buenos resultados entowasus propiedades mecanicas.

La caracterizacion térmica ha permitido determisarestabilidad térmica y
obtener las temperaturas de transicidon vitrea sedestalizacion. Las temperaturas de
transicion vitrea son similares a las de otrosiesddopados con Nd basados en calcio
aluminosilicatos (795-823°C), sin embargo, las temafuras de recristalizacion son
mayores (1095-1101°C). El compuestos:AaSis0O12 N0 presenta temperatura de
recristalizacién, constatandose lo que se pudo redisexperimentalmente, que se
forma vidrio con bastante facilidad, mientras Idso® dos compuestos tienden a

cristalizar mas facilmente

La caracterizacion oOptica ha mostrado los reso#taglsperados para vidrios
dopados con tierras raras. El espectro de absonei@stra picos en las longitudes de
onda esperadas para las transiciones electronEdssdiones activos de Rid Los
espectros de absorcion y emision indican que nochay variacion segun la matriz

utilizada para alojar los iones de d

Los estudios de bioactividad muestran que en perégie de las muestras se
llega a formar una capa con elementos que procddesuero fisiolégico pero no
podemos decir que se ha formado estructura apgtitaque los valores de la
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concentracion de fosforo medidos en la superfioretsjos. Que los vidrios no tengan
fésforo en su composicion inicial dificulta su bioepatibilidad ya que tiene que
obtenerlo del SBF.

Los resultados de este proyecto, se han presentadb Congreso Europeo de
Materiales, EUROMAT, celebrado el pasado mes déesspre en Sevilla (Ver poster

en anexo 12).

Tras estos primeros pasos realizados, se podgisr sevestigando en estos

compuestos ceramicos. Algunos de los estudiosepedrian realizar son:

- Comprobar si estos vidrios son capaces de proeutision laser. Para ello la
muestra se coloca en el interior de una cavidadafirmada por dos espejos,
uno de ellos parcialmente reflectante, de tal neagee al bombear la muestra
con un laser sintonizable a una longitud de onda8@@ nm se produzca
amplificacion y emision laser.

- Realizar muestras dopadas con iones de erbid)(Btra tierra rara similar al
neodimio, pero que posee transiciones electrordissitas que daran lugar a
otros valores de emision y que puede producirréglrfeeno de upconversion.

- Tratar de reproducir las condiciones naturalesodedcion de estos minerales
en el laboratorio para conseguir estructura cnstale tipo granate. Para ello se
focalizaria un laser pulsado en el interior detieidCon la configuracion optica
adecuada, el pulso laser puede proporcionar detesidie energia y de potencia
lo suficientemente elevadas como para generar onesi y temperaturas
localmente muy elevadas conduciendo a la formadi@n procesos de
cristalizacion selectiva.

- Estudiar otras composiciones de vidrios bioacti¥rs.particular el compuesto

Wollastonatita- Fosfato Tricalcio- Diopsido en simposicion eutéctica.

Personalmente, desarrollar este proyecto ha sidoy mratificante y
enriquecedor. Tras haber trabajado durante afida empresa privada, en un sector
totalmente diferente a los materiales, este proyesé ha permitido descubrir en
primera persona la investigacion cientifica. Heigoadonocer como se trabaja a nivel
de laboratorio para obtener nuevos materiales yejaaralgunas de las técnicas de
caracterizacion que estan disponibles hoy en dimbién he descubierto la importancia
de la colaboracion multidisciplinar que es tan sada para obtener buenos resultados.
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ANEXO 1. EL LASER

Al.1. Principios fisicos

La palabra LASER" es un acronimoque proviene del ingl "Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiatiorgue traducido acastellano seria
"Amplificacion de luzmediante emision estimulada de radiacioRor tanto,podemos
definir un laser comain dispositivo que utiliza la emision estimuladardéiacion er
un medio apropiado, para generar un haz de caracterizado por su &

monocromaticidad, coherencia y diremnalidad.

Para comprender con detalle como funciona un B&grque entender prime
coémo se produce la emisiéon de luz a nivel de losés. Un atomo se puede consid
como un nucleo alrededor del cual se mueven umair@hes con unas energias
determinadas. Los electrones no pueden poseeruier valor de la energia sil
solamentaunos valores bien definidos que se identn como nivelesAhora bien, un
electrén puede pasar de un nivel de energia aeatitbendo 0 absorbiendo una unic
de bz (llamada fot6n) con una energia igual a la difeia entre los dos niveles de

transicion.

Cuando un electron se encuentra en un nivel deggienetevado, tiende a ce
espontdneamente a un nivel de energia inferiotacenbsiguiente emision dez. Esto
es lo que se llamamision espontan y es la responsable de la mayor parte de
gue vemos. Por otro lado, un fotdn puede estimalaaida de un electron a un ni
inferior si tiene una energia igual a la diferenemdre los dos nivelesn ese caso se
emitird un segundo fotén idéntico al que ha indoida transicién. Esta es la llama
emisidn estimuladeEl proceso contrario, aguel en el que el fotéalsmrbe inducienc
la subida de un electron a un tl de energia superior, se llarabsorcién estimulal.

En la figura 28se muestran estas transiciones entre nivelegédiues

HNivel 2 Mivel 2 MNivel 2
Nivel 1 Mived 1 Mived 1
Emisidn espontdnca Emisitn cstimulada Absorcidn estimulada

Figura 28. Transiciones de electrones entre niveles eneog
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El hecho de que la emision estimulada produzcdadores idénticos a partir
un foton incial es precisamente lo que permite amplificarlda y es tambiél
responsable de que la luz generada mision estimulada sea cohere. Pero, para que
sea posible amplificar la luz por emision estimalads necesario ademas que e
medio activo hag un nimero mayor de electrones en el nivel deg@nsuperior que €
el inferior; esto es lo que se llainversién de poblaciérSi por el contrari, hubiera
mas electrones en el nivel inferior que en el dapeentonces predominaria

absorcion, y lemedio amortiguaria la energia de la luz en veardplificarla

La inversion de poblacion es el principio \ de los laseres, y se consic
mediante el bombeo adecuado de ciertos materiates rdveles de energ
electrénicos metaestabless decir,con niveles de energia en los cuales los elect
tardan un tiempo relativamente largo en desexeitps emision espontanea, lo ¢
favorece precisamente la acumulacion de electremes estado de energia supe En

la figura 29 se muestra estoncepto para un sistema laser con tres niveleaalgia

a) b)
Energia
Ny——e¢o-sbo8e——F, | E, > N

N1—O4-'IMW—EI E,I--:-m-é-mm N'I
Ny Ny >Ny Ny >N,

Figura 29. a) Poblacion normay b) inversién de poblacion en un sistema de 3 ni

Al.2 Funcionamiento del lase

Como hemos visto en el apao interior podriamos decir g los laseres son
osciladores 6pticos quamplificar la luz mediante la absorciérireadiaciér de energia.

A continuacién se explica su ejecucion prac

Cualquier laser contiene al menos tres elementos fundamentate medic
activo, un sistema de bombeo y una cavidad resen&himedio activo es el mater
(sélido, liquido o gaseoso) que emite la luz. RPama el medio aivo emita luz hay qu
excitarlo de algua maner, de ello se encarga el sistema de bon El sistema de
bombeo puede consistir en otro laser, una lampanaencional, 0 una corriente

descarga eléctrica, dependiendc tipo de laserEl medio activo se coloca entre ¢
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espejos que forman una cdad resonante, esto es, la luz se reBejae los dos espeji
y ayuda a la amplificacion. Uno de los espejosees-reflectante por lo que parte de
luz amplificada salele la cavidad resonante en forma de En la figura30, podemos

observar estos elementos en un laser de

Figura 30. Elementos de un laser: medioivo (barra de rubi), botmeo (lampara de flash)
cavidad resonante (espejos) [27]

El secreto delaser esta en el medio activo que, debidamente éada) deb
posibilitar lainversion de la poblacicy la emision estimuladaAdemas de estc
componentes basicos un laser puede tener otrassdisps intracavidad para modific
o controlar las caracteristicas de la luz emitidagitud de onda, pulsacién, etc.)
elementos externos a la cavidad famplificar la luz (a través de otro medio activa
su correspondiente bombeo) o modificar la duraaénpulso, tasa de repeticic

longitud de onda, polarizacién, ¢

Los cuatroproceso basicos que se producen y compiten entre si ¢

generacion del laser, son:

- Bombeo.Se provoca mediante una fuente de radiacion o miedéh paso de ur
corriente eléctrica que excita los electrones datlimactvo, llevandolos desc

un estado de baja energia a estados de energfis

-  Emision espontanea de radiaci¢. Los electrones que vuelven al est
fundamental emiten fotones. Es procesaaleatorio y la radiacion resultante €
formada por fotones que se desplazan en distintasctbnes y con fase

distintas generandose una radiacion monocromdtezdnerentt

- Emision estimulada de radiacidl. La emision estimulada, base de la generau

de radiacion de ulése, se produce cuando un atomoestad: excitado recibe
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un estimulo externo que lo lleva a emitir fotonessiretornar a un estado menos
excitado. El estimulo en cuestion proviene dedgdtla de un fotén con energia
similar a la diferencia de energia entre los désdes. Los fotones asi emitidos
por el atomo estimulado poseen fase, energia gaiime similares a las del foton
externo que les dio origen. La emision estimulagiscdta es la raiz de muchas
de las caracteristicas de la luz laser. No sélodyme luz coherente y
monocromatica, sino que también "amplifica" la eémsle luz, ya que por cada

fotdn que incide sobre un atomo excitado se gewtenefoton.

- Absorciéon. Proceso mediante el cual se absorbe un fotéristehsa atomico se
excita a un estado de energia mas alto, pasandiectnon al estado metaestable.
Este fendmeno compite con el de la emisién estidautke radiacion.

La probabilidad de que ocurra un proceso de alisoemision estimulada es
la misma por lo que si se dan las condiciones dersion de poblacién se producen

mayor nimero de emisiones que absorciones.

Al.3. Caracteristicas generales de la luz laser

La amplificacion y la naturaleza propia de la edms estimulada,
proporcionando fotones idénticos a los que la egéim son las razones fundamentales

de las propiedades de la luz laser: monocromaticicizherencia y direccionalidad.

- Monocromaticidad. Emite una radiacion electromagnética de una solgitiad
de onda. La emision laser se produce en un interdal frecuencias lo
suficientemente estrecho como para que su emisidedgp considerare

perfectamente monocromatica.

- Coherencia.Se dice que una onda electromagnética es coheneamelo su fase
no varia aleatoriamente a través del espacio o #argo del tiempo. La
coherencia del laser es resultado de la emisiéonéspea en la que cada nuevo
fotdn es emitido de forma idéntica a los anterigresr tanto contribuye de igual
forma a la fase del campo electromagnético

- Direccionalidad. Se trata de una consecuencia directa de la cawdagije solo
los fotones que viajan en direccion perpendiculaus espejos contribuyen al

proceso de amplificacion.
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Aunque no es una propiedad natural de la luz |&sehabitual que el haz se
encuentre polarizado en una direccion. Estas ptages son las que diferencian la luz
laser del resto de fuentes de luz convencionalde facen tan atil en muchas
aplicaciones. En la figura 31, podemos observasadiferencias entre una fuente de luz

convencional y la luz laser.

Figura 31. Diferencias entre la luz emitida por una bombill&a luz laser

Al.4. Tipos de laseres

Existen distintas clasificaciones para los laseie@sdo la mas habitual la que se

establece segun el tipo de material que actla coeto activo.

Al.4.1. Laseres de estado sélido

Estos laseres tiene como medio activo un matedéitio (cristal o vidrio)
dopado con una pequefia proporciéon de iones (dehatdl 1%) que emiten radiaciéon
laser. ElI material base puede tener distintas fermidindro, prisma, disco. En estos

laseres el bombeo es habitualmente Optico, condeanpEDs u otro tipo de laser.

Los iones utilizados son los de metales de tramsi€r, Ti,...) o de tierras raras
(Nd, Er, Yb,...). Estos elementos tienen niveles derga internos que permiten
transiciones en el rango o6ptico, siendo relativamédacil conseguir la inversion de
poblacion. El material base, o matriz, suele secrnstal, algin vidrio, o incluso un
material ceramico. Las caracteristicas fundamentddela matriz son su transparencia,

facilidad de fabricacion y buenas propiedades #ami

En los laseres de estado sdlido, los niveles étieog de los iones entre los que
se producen las transiciones estan ensanchadododabefecto de la red cristalina
circundante. A veces este ensanchamiento es madayrapor ello algunos laseres de
estado solido pueden emitir en una amplia bandarggtud de onda.
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Dentro de este grupo se distinguen los siguidrges:

- Laser basados en iones de Neodimi&l laser de Nd:YAG es uno de los mas
utilizados. Esta formado por una matriz de YAGAMO;2) con el neodimio

como impureza sustitucional del itrio en una profor del 2%.

- Laser de rubi. Su importancia es sobre todo histérica, pues fyeimer laser
construido. El rubi es corindon (&3;) en el que un pequefio porcentaje de
aluminio (un 0.05%) es sustituido por cromo. Lawegtra energética del cromo
es adecuada para obtener inversion en un esquenrasdriveles, aunque el
umbral de ganancia no es muy alto. Por ello requigr bombeo intenso que

hace que no sea posible obtener intensidades detnasdevadas.

- Laser vibronicos. Son laseres de matriz cristalina con impurezanetales de
transicion. La emisién se produce entre nivelestgricos y vibraciones de la
red cristalina (fonones). Esto hace que las lideasmision y absorcidon posibles
se ensanchen, pudiendo sintonizarse la saliddomd@tud de onda deseada. El
laser vibronico mas utilizado es el de titaniomgfiutilizado en aplicaciones

cientificas por ser sintonizable en un amplio radgdongitudes de onda.

- Laser de fibra. La matriz no es una pieza de cristal o vidrio sima fibra
Optica, habitualmente fabricada con vidrio y lasei® que la dopan son de tierras

raras. Estos laseres son muy utilizados en telegimanciones.

Al.4.2. Laseres de gas.

Estos laseres utilizan como medio activo un gasamezcla de gases. Tienen
la ventaja de que el volumen del medio activo pusstegrande, a diferencia de los
sélidos, limitados por el tamafio de los cristalddemas, suelen ser relativamente
baratos y destacan por su homogeneidad y la fadildra refrigerarlos. Dentro de este

grupo podemos distinguir:
- Gas neutrg el gas estd compuesto de atomos neutros (He, Ne).

- Gas ionizadq los atomos del medio activo han perdido uno @saglectrones

convirtiéndose en iones cargados positivamenté gAgr).

- Gas molecular en los que el gas esta compuesto de moléculag.(CO
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- Excimero, basados en moléculas excitadas que no son establesu nivel

fundamental.

- Vapor metalico, el medio activo contiene algin metal calentadktehastado de

vapor (vapor de cobre).

Algunos de estos laseres estdn entre los méagadtils en aplicaciones

cientificas e industriales.

Al.4.3. Laseres de diodo semiconductor.

Los laseres de semiconductor o laseres de diod@ant un material
semiconductor como medio activo. Los semicondusttiemen un nimero pequefio de
portadores de corriente libres que pueden movetrseyé@s de la red cristalina cuando se
les aplica un campo externo. La accidn laser sduge por transiciones electronicas

entre la banda de conduccion y la banda de valendia union p-n de un diodo.

Las ventajas de estos laseres son su alta efigjgranuefio tamafio y bajo peso,
consumo escaso Y la capacidad de ser excitaddegries de bajo voltaje. Son los mas
extendidos, utilizandose en telecomunicaciones, rasgas, lectores de discos

compactos, etc.

Al.4.4. Laseres de colorantes

El medio activo es una disolucion liquida de coegpos organicos colorantes en
liquidos como alcohol metilico. Son los Unicos tasdiquidos que se han desarrollado
y su caracteristica mas destacada es la sintohdizabien un rango amplio de

frecuencias.

Al.4.5. Laseres de electrones libres.

Su medio activo no es sdlido, liquido, ni gase@smy un haz de electrones a
velocidades cercanas a la de la luz que conviedegnergia cinética en radiacion. La
coherencia en la emision se logra haciendo pasaelkrtrones por un oscilador de

campos magnéticos alternos, de forma que todosuemit fase.
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Los granates son compuestos formados por Oxidoplefos que presentan una
estructura cristalografica cubica que consiste erenrejado 3D constituido, en su
mayoria, por octaedros y tetraedros. Cada tetraestéounido a otros seis a través de

tetraedros que comparten vértices [28].

A2.1. Estructura cristalina

El grupo espacial que representa a los granates le8d (230), cuya férmula
general es ¢A\,D30;,, donde O representa los atomos o iones de oxigeApC y D
representan cationes. En la celda unitaria se atreuneocho moléculas, lo que significa
gue existen varios atomos por punto de red. Lom@ode oxigeno se encuentran
localizados en posiciones denominadas “h” existed®lposiciones por celda unitaria y

la simetria que guardan es -1. Los sitios de lberges se clasifican en tres tipos:

- Sitios tetraédricos denominados posiciones “d” y cada uno de estms ®sta
rodeado de cuatro sitios “h” formando un tetraedExisten 24 posiciones “d”

en la celda y cada una de estas posiciones tienaddria -4(S4).

- Posiciones octaédricgscada posicion octaédrica 0 posicion “a” se entraen
rodeada por seis sitios “h” para construir un afitaeexisten 16 de estos sitios

en la cela y contienen la simetria -3(S6)

- Sitios dodecaédricos cada sitio “c” esta rodeado por 8 posiciones “h”
generando un dodecaedro con 12 caras triangukexiesten 24 de estos sitios
que guardan una simetria 222(D2).

Cada sitio “d” esta rodeado por 4 sitios “d”, a8 “a” y seis “c”. Respecto de
las posiciones “a” cada una de ellas esta rodeadd plosiciones de su mismo tipo
localizadas en las esquinas del cubo centrado enespo, también esta rodeada por
seis sitios “d” y seis “c”. Finalmente, cada sitaj lo rodean cuatro sitios “c”, cuatro
“a’ y seis “d.

En la estructura de granate la mayoria de losegas comparten aristas y
atomos, por lo cual la construccidn de la celdataniai requiere de una tarea
considerable y conocimientos suficientes de cogtalfia. En la figura 32 podemos ver
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esta estructura. Los atomos mas oscuros ocupasitios “a” y “d”, y corresponden a

los atomos mas pequefios. Las posiciones ¢ sonagsipar los atomos mas grandes.

Tetraedro

Figura 32. Estructura cristalina del granate

A2.2. Quimica del cristal

Los granates en su mayoria estan constituidomptales de transicion y tierras
raras. Los metales de transicion estan localizatoposiciones “d” 0 en su caso en
sitios “a”, los atomos de tierras raras por su magdio iénico, se localizan en los sitios
“C” 0 si es necesario en posiciones “a’. El sisterdbico es el que caracteriza a los
granates, expresando su parametro de red @maon ello es dado el volumen de

celda.
Los principales granates que podemos encontriar meturaleza son:
- Piropo: MgAIl»(SiOy)3
- Almandino: FgAl(SiOy);3
- Espessartina: Myl »(SiOy)3
- Grosularia: CgAl»(SiOy)3
- Hessonita: (Ca,FgAl(SiOy)3
- Melanita: CaFe(SiOs)3
- Aplomo: CaFeAl(SiOy);3

- Uvarovita: CgCry(SiOy)3
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A2.3. Propiedades de los granates

En general, los granates sintéticos tienen magsifpropiedades Opticas. Los
granates de itrio aluminio son buenos “anfitrionpata algunas tierras raras como el
Nd, Eu, Yb, etc. que se utilizan ampliamente empriaduccion de laseres de estado
soélido. Estos elementos sustituyen al itrio en arcgntaje que varia entre el 0,7 y el
1.4% atdmico. El granate de hierro dopado conigitiene efectos fotoinducidos lo que
incrementa su uso potencial en dispositivos delestélido.
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A3.1. Biomateriales

Los biomateriales son aquellos materiales queartratle interaccionar
interfacialmente con el sistema bioldgico para @saltratar, aumentar o reemplazar

cualquier tejido, 6rgano o funcién del cuerpo.
Los requisitos basicos que debe cumplir un biori@tson los siguientes:

- El material debe ser biocompatible, es decir, debe aceptado por el
organismo, no provocar que éste desarrolle sistaeasechazo ante la
presencia del biomaterial, y l6gicamente, no sdcég ni carcindégeno.

- Las propiedades fisicas y mecénicas del biomatedigthen ser las maés
apropiadas para ejercer la funcion para la questitmelegidas (por ejemplo
la sustitucion de un tenddn debe tener un moduldedsion adecuado),
algunas de estas propiedades deben mantenersdedafraiempo de vida
esperado para el implante.

- El material no debe incluir componentes solubleglesistema vivo excepto
si es de forma intencionada para conseguir unsfiecfico (por ejemplo en
sistemas de liberacion de farmacos).

- El sistema vivo no debe producir degradacion @mplante excepto si ésta
es intencionada y disefiada junto con el implante gemplo en suturas
reabsorbibles).

- El implante debe ser esterilizable para quedare lible bacterias y

endotoxinas adheridas a las paredes del implante.

La naturaleza de los biomateriales es muy variddpendiendo de su funcién
(soporte, diagnéstico, tratamiento, etc.) y de fspiedades que se deseen conseguir
(ductilidad, resistencia, flexibilidad, tenacidaglsistencia al desgaste, etc.) se elegira un
tipo de material u otro. En la tabla 16 se enumalgnnas de las ventajas, desventajas y
aplicaciones de los distintos grupos de mater@espueden utilizarse como materiales

biocompatibles [29].
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Materiales Ventajas Desventajas Aplicaciones
Metales Resistencia a impactos y Baja biocompatibilidad, Fijacion ortopédica,
al desgaste corrosion, alta densidad tornillos, clavos

Fragiles, alta densidad,

. Biocompatibles, inertes,| baja resistencia mecanica, Protesis de cadera,
Ceramicas

resistencia a la corrosior dificil fabricacion, dientes
inelasticos
Polimeros Elasticos, facil Baja resistencia mecanica, Suturas, arterias,
fabricacion, baja densidad degradabilidad tendones
. Buena compatibilidad, . . . .
Materiales . P : Poca consistencia en la  Valvulas cardiacas,
inertes, resistencia a T ;
Compuestos fabricacion del material marcapasos

esfuerzos y a la corrosion

Tabla 16.Principales ventajas, inconvenientes y aplicactode los biomateriales

A3.2. Materiales bioceramicos

Inicialmente los materiales bioceramicos se @tihn como una alternativa a los
materiales metdlicos, con el propdsito de increaretd biocompatibilidad de los
implantes. Pero su fragilidad, su baja tenaciddd fractura y su baja resistencia al
impacto limitaban sus posibles aplicaciones conemhteriales. Sin embargo, a finales
de los afos sesenta se desarrollaron nuevas cagnun propiedades mejoradas que
aumentaron las posibilidades de usarlas en biomedi®ropiedades como su alta
resistencia a la compresiéon, su alta capacidad garaguimicamente inertes y su
aspecto estético propiciaron que aumentara su arssiderablemente en aplicaciones
dentales y aplicaciones ortopédicas. Actualmerstdi@ceramicas se han convertido en

una clase diversa de biomateriales por las distippgibilidades que aportan [30].

Las bioceramicas se pueden clasificar desde wistipuntos de vista, siendo la
mas utilizada, la clasificacion segun el tipo dgpreesta del tejido implantado. Segun
esta clasificacion distinguimos tres tipos de hiégecas: bioinertes, bioactivas y

biodegradables.

A3.2.1. Ceramicas Bioinertes:

Las ceramicas inertes o cuasi inertes no sufreguni cambio quimico o son
muy pequefios cuando se exponen a ambientes fisafddantienen sus propiedades
fisicas y mecanicas, mientras estan implantadasrespuesta del tejido a estas
bioceramicas es la formacién de una capa muy fnijitlo fibroso del orden de varios

micrémetros o incluso menor, que rodean al matémalantado. La fijacion de los
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implantes en el cuerpo se realiza a través unaefusrion fisica. Cuando se requiere
una alta resistencia, la union se realiza medipatforaciones con tornillo o cementos.
Si no es necesario una alta resistencia, las Biodeas pueden ser porosas, con
tamanos de poro entre 100 y 150 micras, que perralterecimiento del tejido dentro
de los implantes asegurando su fijacion. Ejempluisds de estas ceramicas bioinertes
son la aliuminao-Al,O3), la zirconia parcialmente estabilizada (Zr® el carbono

pirolitico.

A3.2.2. Ceramicas Bioactivas:

Generalmente, cuando un material artificial selamia en el cuerpo humano, es
encapsulado por un tejido fibroso no calcificade tpuaisla de su entorno. Este proceso
es una reaccion natural destinada a proteger g@de sustancias extrafnas.

Sin embargo, a principios de 1970, se descubrigidno, llamado Bioglass®,
que no inducia la formacién de ningun tejido filaropero que si entraba en contacto
directo con el hueso circundante y formaba una@sér unién quimica con él. Desde
entonces, se han estudiado distintos tipos de aarceramicos que tienen la

capacidad de unirse al hueso vivo. Estos mateggle®nocen como bioactivos.

La aparicion de este tipo de materiales biocerasngurgio de la necesidad de
eliminar el movimiento interfacial que se produ@n da implantacion de ceramicas
bioinertes. L.L. Hench modificd la composicién qidende las bioceramicas que ya
existian para conseguir que tuvieran reactividdcopa con el sistema fisiologico y se
formara una union quimica entre las superficies daterial implantado y el tejido

adyacente.

Dentro de este grupo podemos distinguir tres tigg@smateriales bioactivos,

segun su estructura interna: vidrios, vitrocerasicaeramicas.

A3.2.2.1 Vidrios Bioactivos

Casi todos estos vidrios estdn basados en ehsisteiaternario N®-CaO-
SiO-P,0s, ya que el calcio y el fésforo son los principatemstituyentes de la fase
mineral del hueso. En la tabla 17, podemos obséavesmposicion de alguno de estos

vidrios bioactivos.
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Bioglass SiO, CaO Na,O P,Os B,O; F.Ca K,O
45S5 45 24.5 24.5 6.0
45S5F 43 12.0 23.0 6.0 16.0
45B15S5 30 24.5 24.5 6.0 15.0
45B5S5 40 24.5 24.5 6.0 5.0
KCP1 45 24.5 6.0 24.5
45S5-N 50 24.5 19.5 6.0
45S5-C 50 19.5 24.5 6.0

Tabla 17.Composicion en % en peso de algunos vidrios bivoas{13]

Como podemos observar, todos ellos contienen un d@¥R0Os. Se han

establecido, incluso una serie de lineas de biodat, dentro de este sistema.

Maj 0

Figura 33. Seccion correspondiente al 6% en peghsfen el sistema N&®-CaO-SiQ-P,0Os y
lineas de isobioactividad en funcién de la compésien % en peso [31]

Inicialmente se pensaba que la presencia@g €a fundamental para que un
vidrio fuera bioactivo. Sin embargo, diversos estsichan demostrado que algunos
vidrios del sistema Si2Ca0O-NaO [18] y del sistema binario S}CaO [19], sin la
presencia de iones de fosfato, presentan una iaé&tividad y producen una fuerte
unién con el hueso.

A3.2.2.2. Vitroceramicas Bioactivos

Un material vitroceramico es aquel que se ha addead realizar sobre un vidrio
un tratamiento térmico que permite la nucleacioorgcimiento de fases cristalinas
dentro de la matriz vitrea.

El alto interés que tienen los materiales vitraonecos en el campo de la
biomedicina se debe a dos ventajas interesantes.edmue estos materiales pueden

tener formas complejas; de hecho, el primer pakprdeeso implica la producciéon de
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vidrios que se pueden obtener por una variedad &edwos bien conocidos y no muy
caros (fundicién, soplado, prensado o laminado)otra ventaja es que, debido a la
posterior cristalizacion del vidrio, los materialegtroceramicos poseen una
microestructura muy fina, sin contener practicamepbrosidad residual, lo que

proporciona unas excelentes propiedades mecamcpeoducto final.

La mayoria de las vitrocerdmicas biocompatiblegdnesbasadas en
composiciones similares al vidrio Bioglass®, sinbango, algunas poseen bajos
contenidos de oxidos alcalinos. En la tabla 1§wslen comparar la composicion del

vidrio Bioglass® 45S5 y de algunas vitroceramicaadtivas.

Bioceramico SiO, CaO Na,O P,Os Al,O3 CaF, MgO K,O
Bioglass®45S5 45 245 24.5 6.0 0 0 0 0
Ceravital® 40-50 30-35 5-10 10-50 0 0 2.5-4 0.5-3.0
Cerabone® 34.0 44.7 0 6.2 0 0.5 4.6 0
lImaplant® 44.3 31.9 4.6 11.2 0 5 2.8 0.2
Bioverit® 19-54 10-34 3-8 2-10 8-15 3-23 2-21 0

Tabla 18.Composicion en % en peso de algunos vitrocerantimsesctivos [13]

A3.2.2.3 Ceramicas Bioactivas

A parte de vidrios y vitroceramicos, también otneateriales ceramicos pueden
ser bioactivos. Ejemplos tipicos son la hidroxidgdga (Cao(PQy)(OH), , con
Ca/P=1.67), ciertos silicatos, (wollastonita (Capi® diopsido (MgCa(Sig)2) y un
nuevo grupo de materiales ceramicos denominadcsuiictic® basados en el sistema

Wollastonita- Fosfato Tricalcico.

En cuanto a la implantacién en el cuerpo, lasnoes bioactivas forman una
fuerte union con el tejido adyacente. Excepto ldrdxioapatita, que se une
directamente al hueso vivo, el resto de materlgilsctivos se unen al hueso a través de
una capa de carbohidroxioapatita (CHA) que es biockimente activa. Esta fase es
quimica y estructuralmente equivalente a la fageeral del hueso y es la responsable

de la unioén interfacial.

La capa de union entre el material bioactivo yegtlo es, normalmente muy
fuerte. En muchos casos, la resistencia interfald@ahdhesion es igual o mayor que las
fuerza de cohesién del implante o del tejido 6&mmeralmente, la rotura se produce en

el implante o en el hueso, casi hunca se produtaiatercara de union.

67



ANEXO 3. MATERIALES BIOCERAMICOS

A3.2.3. Ceramicas biodegradables

Las ceramicas biodegradables o reabsorbibles carmma utilizarse en 1969.
Este tipo de bioceramicas se disuelven con el tieyngon reemplazadas gradualmente
por tejido natural. El resultado final es una camarfacial muy delgada o incluso
inexistente. Este hecho, haria a las ceramicaediadables los implantes ideales, ya
que solo permanecen en el cuerpo mientras sonarexepara completar su funcién y
desaparecen con el tejido regenerado. Su prindes¥entaja es que su resistencia

mecanica disminuye durante el proceso de reabsorcio

Por tanto, la funcion de estos materiales esqpaatti en el proceso dinamico de
formacion y reabsorcion que toma lugar en el tej@deo, asi, son usados como
andamiaje (scaffolding) o espacio de relleno péemito al tejido su infiltracién y

substitucion.

Todas estas ceramicas, excepto el yeso (£d8(H0), estan basadas en

fosfatos calcicos, variando su biodegradabilidadlesentido:
a-TCP >B TCP >>>>HA

La ratio de biodegradacion se incrementa, comdoggo, si aumenta la
superficie especifica (los polvos se biodegradas rdpido que los soélidos porosos y
estos, a su vez, mas rapido que los soélidos derdgmxglece la cristalinidad o decrece el

tamafo de grano.
La biodegradacion o reabsorcion del fosfato cales causada por tres factores:

- Disolucién fisicoquimica, que depende de la soidadd del material y del
pH local del medio.

- Ataque preferencial de las fronteras de grano yratlegion fisica en
pequeiias particulas.

- Factores biolégicos, como la fagocitosis, que pcedwna disminucién del

pH local y la actividad celular.
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ANEXO 4. CALCULO DE LAS CANTIDADES DE LOS COMPUESTO S DE
PARTIDA

A continuaciéon se detallan los célculos para ltemtion de 20 gramos de
compuesto de cada una de las tres composiciongdiags. Esta cantidad de material

resulta suficiente para preparar los precursoresgpgsteriormente se creceran mediante
solidificacion direccional con LFZ.

En el caso de las muestras dopadas soélo fue mecdsapreparacion de 5

gramos. Las proporciones son las mismas, solo lgiieabse afiade un 1% en peso de
Nd,O3 (0,05 gr)

Ca3A| 23i§O 12

Para obtener este compuesto a partir de los mateda partida se tiene que
cumplir la siguiente reaccion:

3 Ca0O + AbO; + 3 SIO; — CaAl,SiOs2
El peso molecular de nuestro compuesto es el sitpiie
PM (Ca&Al,SEO;) = 3-:40,08 + 2:26,982 + 3-28,086 + 12-15,999= 4&0gr/mol
Para fabricar 20 gramos, necesitaremos:

Masa 20 gr

o = =
nemoles PM 450,45 gr/mol

= 0,04440 moles de Ca3Al,Si;04,

Por ultimo, so6lo falta calcular la cantidad de enal necesario de los

compuestos comerciales teniendo en cuenta la ésteefnia de la reaccion:

CaO: n°® moles = 3- 0,0444 = 0,1332 moles de CaO
m= n° moles- PM = 0,1332-56,08 =7,4699 gr de CaO

Al,O3 n° moles = 1- 0,0444 = 0,0444 moles dgAl
m= n° moles- PM = 0,0444-101,96 =4,5270 gr d©Al

Sib,O n°® moles = 3- 0,0444 = 0,1332 moles dSi
m= n° moles- PM = 0,1332-60,08 =8,0027 gr d©Si
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De forma esquematica quedaria asi:

0,13320 moles 7,4699 gr
/ de CaO de CaO
20 gr de 0,04440 moles 0,04440 moles 4,5270 gr
—> —>
C%AIZSiSO]_Q de CQA|28i3012 de AIZO3 de A|203
\ 0,13320 moles 8,0027 gr
de SiQ de SiQ

Figura 34. Célculo de los compuestos de partida @edAl,SkO;»
Md3AlSisO12
En este caso la reaccion que se tiene que cunsglrsguiente:
3 MgO + AbO3 + 3 SIG;—> MgAI,SEO; 2

Calculamos el peso molecular del compuesto:
PM (MgsAl,SkO;,) = 3:24,312+ 2-26,982 + 3-28,086 + 12-15,999 = 4@8 gr/mol

Teniendo en cuenta la reaccion ajustada y los pesasculares de cada

compuesto y realizando los mismos calculos queglarampuesto anterior nos queda:

0,14883 moles 5,9993 gr
—>
/ de MgO de Mgo
20 gr de 0,04961 moles 0,04961 moles 5,0582 gr
Mg3Al ,SisO1, de MgAI,Si;O:, de ALO; de ALO;
\ 0,14883 moles 8,9399 gr
—>
de SIQ de SiQ

Figura 35. Calculo de los compuestos de partida MekAlL,SkO;,
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Ca1 sMg; 5AI,SiE012

Para la ultima composicion la reaccion queda dgglaiente forma:
1.5Ca0O+1.5 MgO + ADg +3 S|02—> CQ,5M9.1.$IZSEO]_2

Calculamos el peso molecular del compuesto:

PM (Ca,sMg1 sAl,SkOr2) = 1,5-40,08 +1,5-24,312+ 226,982 + 3-28,086 +152999

PM (Ca sMg; sAl,SEO2) = 426,798 gr/mol

Teniendo en cuenta la reaccion ajustada y los pesasculares de cada

compuesto y realizando los mismos calculos queglgramer compuesto nos queda:

0,07029 moles 3,9419 gr
de CaO de CaO

0,07029 moles 2,8334 gr
de MgO de MgO

20 gr de 0,04686 moles de
Ca, sMQ; sAl,Siz012 Ca, sMg; Al,Si0,

0,04686 moles 47778 gr
de A|203 de A|203

N
v

0,14806 moles 8,4467 gr
—>
de SIQ de SiQ

Figura 36. Célculo de los compuestos de partida @el sMg; sAl,SkEO;»
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Los materiales ceramicos debido a sus caractedstiequieren métodos de
procesamiento diferentes a los utilizados paranhateriales metdlicos y plasticos.
Puesto que las ceramicas tienen normalmente upuaitio de fusion, el moldeo a partir
de la fase liquida no resulta practico. Ademadramilidad hace inviable usar métodos

que impliquen deformaciones plasticas.

Uno de los métodos mas utilizado para la obtend&eeramicas avanzadas es
el procesado a partir de polvos y su posterior @atecion mediante sinterizado. En la

figura 37, se muestra el esquema de preparacitosgeecursores.

Polvos Mezcla con Preforma en Precursor
Comerciales composicion verde
deseada

Figura 37. Proceso de preparacion de los precursores

A5.1. Preparacion del material. Pesado y mezcla

Para la realizacion de los cilindros precursores,ha partido de polvos

comerciales, cuya marca comercial y pureza seandiccontinuacion:

- Oxido de Calcio, CaO (Aldrich, 99,9%)

- Oxido de Magnesio, MgO (Alfa, 99,5%)

- Oxido de aluminio, Al203 (Sigma-Aldrich, 99,99%)
- Diéxido de Silicio: SiO2 (Aldrich, 99,5%)

- Oxido de Neodimio: Nd203  (Aldrich, 99.99% )

La cantidad necesaria de cada material de partda gbtener los compuestos
estudiados se ha pesado en una bascula electdmjmeecision SARTORIUS TE1245
de precisiéon + 0,05 mg, como se muestra en ladi§8r
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Figura 38. Balanza electronica y compuestos de partida

Normalmente, el primer paso en este proceso dedain es la molienda. La
molienda es un proceso mecanico de reduccion d#fta de las particulas de un
polvo, hasta alcanzar, tamafios de particulas deosnda Lm. Existen diferentes
formas de realizarla (molino de bolas, moliendagidccion, molino por chorro de aire,

etc.) que se utilizan dependiendo el tamafio fiegdatticula que se quiera obtener.

En nuestro caso, los compuestos comerciales tidgpga poseen un tamafio de
grano adecuado y por tanto, Uinicamente se utilizinartero de Agata para mezclaros

manualmente y conseguir una distribucién homogédeematerial (figura 39).

Durante esta etapa se afiade un aglutinante paj@améa union de las
particulas y aumentar la resistencia mecanica detpo prensado. Se utiliz6 un
compuesto organico PVA (Polyvinilalcohol) que sémela posteriormente en el
sinterizado. La unién se produce al reaccionarmatéephidréfila del aglutinante con los
oxigenos o hidroxidos de las particulas ceramistabkeciéndose puentes de hidrégeno

0 enlaces hidrofilicos.

Figura 39. Mortero de Agata con los polvos y el aglutinante
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Un aspecto muy importante en el compactado deopobs la distribucion de
tamafios de particulas. Si todas las particulasdsbmimismo tamafio siempre puede
guedar algo de porosidad al empaquetarlas juntaserbargo, si se utilizan distinta
distribucion de tamarfos, las particulas pequenapavén el hueco que dejan las

grandes obteniéndose mayor densidad.

A5.2. Compactacion mediante prensado isostatico éro

Una vez que el material esta perfectamente honeizpgao, el siguiente paso es
el de realizar la compactacion del material paterddy la preforma “en verde”, la cual
ya adquiere la forma deseada y una resistenciauadacpara su manejo en etapas

posteriores.

El método méas sencillo de compactacion es el pdensiniaxial, donde la
presion se aplica en una Unica direccion. Sin egthadebido a la elevada relacion
longitud-diametro de nuestros precursores, no podeutilizar este tipo de prensado
para obtenerlos, ya que se produciria un elevaddiaggte de densidad entre los
extremos y la zona central del cilindro, impidieniZo obtencion de muestras lo
suficientemente largas para el posterior procestusién zonal con laser. El método

escogido para la compactacion de nuestros preesresrel prensado isostéatico en frio.

El prensado isostatico en frio (CIP) consisteaeaplicacion de la presion a toda
la superficie del material utilizando un fluido,rm@lmente agua o aceite. Una prensa
hidraulica ejerce presion sobre el fluido que, avem, transmite la presion a toda la
superficie del material (figura 40). Para ello,pellvo hay que encapsularlo en un
recipiente flexible, sellarlo e introducirlo en upeensa isostatica. Con el prensado
isostético se consiguen densidades mas unifornmegualel rendimiento es inferior al

prensado axial debido al mayor nimero de etapasagas para obtener la preforma.

Presién Polvo

Isostatica ,
Molde de latex
Aceite

Cilindro de acero

Figura 40. Esquema del prensado isostético en frio
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Durante el proceso de compactacion se disting@snetiapas. En la primera,
granos fluyen y se recolocan, lo que incrementxdigiente la densidad; en la segui
los granos se deforman y juntan disminuyendo el volumen del cuerpo; vy, el
tercera, los intersticios entre la particulas tendh desaparecer proiendo una

densificacion notoria [32].

El primer paso de este proceso consiste en eldtenia los moldes con I
polvos cerdmicos€En nuestro caso, utilizan moldes flexiblesle late.. El llenado del
tubo de latexiene que realizarse poco a poevitandogue queden huecos vacios e
interior. El tubo de plastico se coloca en el iotede un casquo metalico perforad
gue permite mantenéa forma deseada durante la etapa de llenado wa etapa d
prensado. Los agujerakel casquill permiten que el fluido transmita presiol a toda
superficie. En la figura 41se muestre los elementos utilizadasn el laboratori para

realizar este proceso.

Figura 41. Elementos necesarios para el llenado del molde

Para realizar la compactacion se utiliuna prensahidraulic: capaz de
suministrar una presion de ha25 Tn. En la figura 42, se muesteagrensa utilizada
distinguiéndoséa bomba hidraulica, el manémetro que controlaésipr, el aceite que
se utiliza como fluido de presidr el recipiente cilindrico de acero donde se intred

el tubo de latexon los polvos ceramic en su interior.

La presion ejercida para ober las muestras es de 10 djue equivale a 2C
MPa (la superficie interior del cilindro es de 5®0n?). El tiempo de aplicacién de
presion es de 3 minuto$ranscurrido este tiempo se retira la presion faetde, se
saca el molde con el polvo compawo del cilindro, se elimina el molde de latex y

tenemos un compacto “en verde” con la forma dealdesead
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Figura 42. Prensa hidraulica de 25 Tn para realizar la comiaaion isostatica

En la figura 43, se muestra el aspecto que praselsis muestras tras la

compactacion.

Figura 43. Precursores obtenidos tras el proceso de CIP

A5.3. Sinterizacion

El siguiente paso para obtener los precursores ssterizado de la preforma en
verde. Esta etapa le confiere una mayor resistaneizanica al desarrollarse enlaces
fuertes entre las particulas y reducirse la poeasidterna. La sinterizacién reduce la
energia libre superficial al disminuir el &rea desliperficie de polvo mediante alguno o
varios de los siguientes mecanismos [32]:
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- Densificacion: es el resultado de la sustituciénadeintercaras gas-soélido
por intercaras de menor energia solido-sélido.

- Engrosamiento: mediante este mecanismo muchagyastipequefias se
convierten en particulas mas grandes y disminuyanimero.

- Reduccién de la cantidad de juntas de grano pomesiento de grano.
Podemos distinguir tres tipos distintos de sinssian:

- Sinterizacién en estado solidoEn este proceso todos los constituyentes del
compacto permanecen en estado solido durantetaimiento térmico. En
este caso, los mecanismos que predominan son kifuden a traveés de las
superficies libres, a lo largo de las juntas degm@ por el interior del grano.

- Sinterizacibn en presencia de fase liquidaDurante el proceso de
densificacion interviene una fase liquida (algurmpoesto con menor
temperatura de fusion) que llena los poros del emtop

- Sinterizacion asistida por presion Este método utiliza la aplicacién
simultdnea de presion y temperatura para eliminar porosidad,
consiguiendo una reduccion de la porosidad imptet@rot Pressing, Hot

Isostatic Pressure).

En nuestro caso, se realizara una sinterizaciéaséado solido, ya que a las
temperaturas utilizadas ningin compuesto de paltedara a fundir. Las muestras se
introducen en un horno tipo mufla, dentro de uesatride alimina (figura 44) y se sigue

el programa de temperaturas que se ha mostradofiguila 6 de la pagina 19.

Figura 44. Horno utilizado para sinterizado
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ANEXO 6. SOLIDIFICACION DIRECCIONAL MEDIANTE FUSION POR
ZONA FLOTANTE ASISTIDA CON LASER (LFZ)

AB6.1. Técnicas de solidificacion direccional

En la actualidad, existen distintas técnicas digliBoacion direccional para la
obtencion de materiales ceramicos avanzados. Estaikas se pueden clasificar de

manera general en dos grupos [33]:

- Solidificacién direccional en crisol (técnica Bridgn, técnica Czocharlski)

- Solidificacion direccional a partir de menisco (téa LFZ)

A6.1.1.Técnica Bridgman

La técnica Bridgman (figura 45.a), parte del matefundido en un crisol
refractario e inerte. El crisol se desplaza dedgbhorno estableciendo un gradiente
térmico que permite la solidificacién del fundid®u principal ventaja es que el tamafio
de las muestras sélo esta limitado por la capadidhdrisol. Como inconvenientes,
indicar que si los materiales tienen un alto pudgdusion, se requieren crisoles muy
caros, tipicamente de platino o iridio o grafitoamosferas inertes. Ademas, con esta
técnica no se pueden conseguir gradientes de tatopemuy altos (<100 K/cm), por
lo que las velocidades de crecimiento seran bdijasithndo la obtencion de materiales

con tamafos de fase pequefios o materiales viteb8 {m).

A6.1.2. Técnica Czocharlski

A diferencia de lo que ocurre con la técnica anteen este caso el crisol no se
desplaza, quedando el fundido fijo. Sobre la sipertlel fundido se pone en contacto
una semilla de la que posteriormente se tira hatiha produciendo la solidificacion
del cilindro (figura 45.b). Esta técnica también |ldgar a gradientes bajos, y bajas

velocidades de crecimiento, pudiendo llegar a ayuisge fibras de 60 mm de diametro.

a) Fundidc b)
Hornc
Crisol
Eutécticc
v

Figura 45. Técnicas de solidificacion direcciora) Bridgman yb) Czocharlski

\

Eutécticc

Fundidc

Crisol
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A6.1.3.Técnica de fusion por zona flotante asisticlan laser

Para la obtencibn de materiales con tamafios de fagy pequefios
(nanomeétricos) o incluso para obtener vidrios, @@s nuestro caso, se necesita una
técnica que permita alcanzar elevados gradientesices y altas velocidades de
crecimiento. La solidificacibn mediante fusién zbwan laser, permite conseguirlo

partiendo de un precursor.

La técnica de fusién por zona flotante asistidalgser (LFZ), es una técnica
muy eficaz para el crecimiento de materiales coromggria cilindrica. El
funcionamiento basico de esta técnica consista émsion con el laser de un pequefo
volumen de material, y el posterior desplazamiefgda zona fundida a través de la
muestra (figura 46). Las especiales caracteristieata radiacion laser (coherencia y
colimacion) permiten obtener valores de energia mleyados concentrados en un
pequefio espacio (alta densidad de energia). Daddagaona fundida se mantiene
suspendida entre el precursor y la semilla estadg@es denominada como crecimiento

I

por zona flotante [34].

Semilla
Wi
Haz Laser Zona fundida
\
— <
W, Precursor

[

Figura 46. Esquema funcionamiento fusion zonal con laser

Las ventajas que proporciona este método sonsvdtia primer lugar, permite
prescindir de crisoles, evitando la contaminaciéhfdndido y dando la posibilidad de
obtener materiales con elevado punto de fusiontdh2®00K). En segundo lugar, se
pueden obtener elevados gradientes térmicos, da H&0 K/cm, que permiten
crecimientos a velocidades (mm/min) no alcanzadasofros métodos. Por ultimo,
como el crecimiento se produce en una camara de,ya&rmite trabajar en diferentes

atmosferas.
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Por el contrario, el principal inconveniente deadgcnica es la limitacion en el
tamafio de las barras fabricadas, limitandose aalié@mde unos pocos milimetros. El
procesado de barras con diametros elevados haci ldifusion del interior de la barra
cuando se necesitan elevadas velocidades de ceatimiAdemas, si el diametro es
grande, a los elevados gradientes térmicos axédistentes se les une los gradientes

térmicos radiales, lo que puede provocar el agnietato en las muestras.

A6.2. Descripcion del equipo laser

Para la fabricacion de las muestras se ha utidizad laser de C£€ modelo
Blade-600 de Electronic Engineering, disponible les laboratorios del Area de
Ciencias de Materiales e Ingenieria MetalUrgicguft 47).

Figura 47. Sistema laser de GO

Este sistema laser tiene una potencia maximalidie € modo continuo de 600
W y emite un haz polarizado linealmente con unaitod de onda de 10.pm. El
sistema también puede operar en modo pulsado, @frecuencia méxima de 1 kHz,
una potencia maxima de salida de 1800 W y una aaacteupulso de 15@s. El equipo
dispone de 8 fuentes y de un regulador de intedsjda permiten ajustar la potencia de
salida.

En la figura 48 se muestra el interior de la c@nde procesado. Se pueden
distinguir los siguientes elementos:

- Camara de procesado realizada en acero. PoBelerde estanqueidad para
poder operar en vacio, bajo presion de gas y calquier tipo de atmdsfera controlada
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(argon, oxigeno, mezcla de gases, etc). La padkddili de trabajar en distintas
atmosferas, permite evitar la posible aparicionlefectos en las barras procesadas. Una
ventana de ZnSe (1) permite la entrada del har #&secadmara.

- Sistema Optico formado por elementos Opticosalme recubiertos con una
fina lamina de oro para aumentar su reflectivid@bdemos diferenciar varios
elementos: un reflaxicono (2), un espejo plano y(3)n espejo parabdlico (4). El
reflaxicono, espejo en forma de cono rodeado deespejo coaxial de mayor didmetro;
transforma el haz laser, de seccion circular, quiaen la camara, en un haz con forma
de anillo. El espejo plano, dirige el haz anulacideel espejo paraboloide que lo
focaliza alrededor del cilindro ceramico. De estedmse consigue un calentamiento
simétrico en toda la barra, a excepcion de unagiegaona donde el laser no llega a
incidir debido a la sombra que provoca el gje.

- Sistema mecanico de movimiento formado por 2 egrticales (5 y 6). Cada
eje posee un motor de rotacién y otro de trashagide permiten realizar los cuatro
movimientos de forma independiente. Los extremoslodeejes disponen de unas
mordazas para sujetar la semilla y el precursor.

Figura 48. Detalle del interior de la camara de crecimiento

El equipo laser ademés dispone de un ordenadourt@oftware (figura 49.a))
gue permite controlar de forma independiente, logsimientos de los ejes (translacién
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y rotaciéon de cada uno). Con un monitor conectadmanvideocamara se observa y
controla el crecimiento de la muestra (figura 49.b)

Figura 49. a) Software de control del movimiento de los dj@syonitor para observar el
crecimiento de las muestras.

Mediante un panel de control situado en el armaifictrico del equipo,
podemos encender/apagar el laser, seleccionarneéroide fuentes y controlar la
potencia emitida durante el crecimiento. En larBgb0 se puede apreciar el panel de

control con los valores normales de crecimientosguetilizaron.

4 B4 1t
Current

32, °

Pressure: 38mBar Power:

41
SHUTTER [EX L]
P4 WEE CLOSED

Figura 50. Panel de control del equipo laser

A6.3. Procesado mediante fusidon por zona flotantesstida por laser (LFZ)

En este apartado, se explicaran los pasos a sggnairel procesado mediante
LFZ y algunos aspectos importantes que hay quadsras durante el procesado.

En primer lugar, se colocan la barra precursota gemilla (otra barra mas
pequeiia del mismo material) sobre los dos ejes pyaporcionan el movimiento

(translacion y rotacion) de las muestras. Tras cobgy que precursor y semilla estan
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bien sujetos con las mordazas, se alinean y s«iam@o hasta quedar muy préximos
(figura 51).

Figura 51. Colocacion de precursor y semilla en la camaradimiento

A continuacién se pone en marcha el laser y sdermmon el haz en el extremo
inferior de la semilla. Poco a poco se va aumemtdagbotencia incidente hasta que se
consigue fundir el material. En ese momento, smdouna gota de material fundido,
que une la semilla con el precursor. Esta gotaajsedpendida entre ambos extremos
debido a la tension superficial. La zona fundidar@mece estacionaria y su volumen se

mantiene constante.

Cuando se dispone de una zona fundida establse ysta en condiciones de
comenzar la solidificacion direccional. Las muestraomienzan a rotar con
movimientos opuestos (contrarrotacion) y se deaplaaxialmente para que la zona
donde incide el haz y que fundira el material, espthce por toda la muestra. El
desplazamiento de la zona fundida se realiza piobferente hacia arriba por cuestiones
de estabilidad y para evitar que las burbujas quediepadas en el vidrio durante el
proceso de solidificacion. EI movimiento de conttacion entre semilla y precursor
permite la homogenizacion de la temperatura deliflony la evacuacion de calor.

La posibilidad de variar la velocidad de desplaeato y rotacion de los ejes
nos permiten cierto control sobre la microestrictyme se forma en el material y por
tanto sobre las propiedades mecanicas que poseemdo ya se ha comentado, si
utilizamos velocidades bajas de desplazamientorseafan materiales cristalinos, con
tamafnos de grano mayores cuanto menor sea la datbdie crecimiento (esta técnica

permite incluso obtener materiales monocristalinBsy el contrario, si aumentamos la
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velocidad de desplazamiento podemos conseguiraeméntos rapidos que dan lugar a

materiales vitrocerdmicos o vidrios.

Durante el procesado es muy importante contralgmotencia que suministra el
laser, ya que, en algunas ocasiones, la falta dermnidad en el diametro de las
muestras ocasiona que no llegue a fundir el intel& material o al contrario, que la

zona fundida crezca demasiado y se separen pregusemilla.

Dependiendo de las caracteristicas finales detnmhtjue queramos obtener se
suelen realizar varias etapas hasta conseguir @rialadefinitivo. Los parametros
cinematicos de los ejes y la potencia del lasesuséen cambiar entre cada etapa. Asi,
es habitual realizar una primera etapa para deasi@l material que se ha obtenido
mediante sinterizacion y todavia presenta cierteogidad. En algunas ocasiones,
interesa obtener muestras mas delgadas. Esto sguweriaciimente realizando una o
varias etapas de adelgazamiento. Dando distintasidades de traslacion a la muestra
y a la semilla, se estira la muestra, reducienddi&dmetro y por tanto, aumentando su
longitud. El proceso contrario de engrosamientobié@mse puede realizar, sélo habria
que cambiar el eje lento y rapido entre si. Enidgard 52, se puede observar el

crecimiento de un vidrio.

N

Figura 52. Crecimiento de un vidrio
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Cuando se pretende crecer barras a elevadasdealesi es fundamental reducir
el diametro de la muestra. Por una parte, con didsm@equefios se requiere menos
potencia para fundir todo el volumen de la barst el interior de la barra) lo que
favorecera un rapido enfriamiento. Por otra, ummditio pequefio favorece que las
burbujas producidas por el oxigeno disuelto enake fliquida, salgan del fundido,
evitando que queden atrapadas en el interior Viudgar a defectos en el material. Otra
manera de evitar la formacién de burbujas de aratiéizar atmdsferas no oxidantes

durante el procesado.

En la figura 53, se muestran algunos de los \sddbtenidos mediante esta

técnica.

Figura 53. Vidrios obtenidos mediante ZFL
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ANEXO 7. TECNICAS DE CARACTERIZACION MICROESTRUCTUR AL

A7.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es lmearamienta fundamental
para el estudio de la microestructura de los nadéayi(figura 54). Respecto a la
microscopia Optica convencional presenta una s#gieventajas: tiene una mayor
resolucién (1-3 nm), mayor profundidad de campaiy isnagenes presentan contraste
entre las distintas fases sin necesidad de atadoeap [35].

El SEM consigue la formacion de una imagen ampaetila incidencia de un haz
de electrones acelerados y bajo vacio sobre larfstipea observar. Se distinguen 3
partes fundamentales: la cAmara de vacio que oenteemuestra, el haz de electrones
gue “barre” la superficie de la muestra y el detede sefiales para formar la imagen.

Figura 54. Microscopio electrénico de barrido de emision denpa
(FESEM) Carl Zeiss MERLIN

La imagen se construye a partir de los electrguesemite cada punto de la
superficie cuando es bombardeada por un haz deagles. Para ello, el microscopio
dispone de una fuente de electrones monocromat@osnergia comprendida entre 0,5
y 40 KeV que se focalizan mediante una lente egw@gnética sobre la muestra. Las
lentes deflectoras permiten que el haz de eledrgeemantenga fijo sobre un punto
concreto de la muestra o bien que realice un lmasatre toda la superficie. El sistema
dispone de un detector que registra los electrqnesse producen en cada punto de la
muestra irradiada. La imagen se construye digitalenasociando a cada punto de la
superficie un valor de brillo directamente proponcl al nimero de electrones

emitidos.
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Existen dos tipos de detectores que proporcionas modos distintos de

funcionamiento:

- Modo de electrones secundariod os electrones secundarios son electrones
de baja energia que se producen al colisionar elim@dente con los
electrones atomicos de la muestra. Las imagenesidas se interpretan de
forma intuitiva, los contornos de las particulasedpan resaltados y se
distingue facilmente la morfologia y topografial@enuestra.

- Modo de electrones retrodispersadod_os electrones retrodispersados son
los producidos por colisiones a 180°, por lo q@agawi en la misma direccion
pero en sentido contrario que los electrones imtede El detector esta
colocado rodeando la boca de salida del haz inedé&ste método se usa

para observar la microestructura de muestras @asiktds.

Con el microscopio electrénico de barrido tamb&m puede realizar un
microanalisis por energia dispersiva de rayos Xaataristicos (EDX), lo que permite
conocerin situ durante la realizacion de las observaciones laposinion quimica de
las distintas fases o granos que observamos eimkgenes. Al incidir el haz de
electrones sobre el material se producen colisiefeasron-electron que arrancan los
electrones atomicos del material dejando huecosslii.os electrones de niveles mas
externos ocuparan esos huecos libres, liberandenkrgia correspondiente a la

diferencia entre esos niveles energéticos y quamgteristica de cada tipo de atomo.

A7.2. Técnicas de preparacion de las muestras palaobservacion microscopica

Para observar con el microscopio electrénico lagstmas obtenidas, tenemos

que realizar previamente una serie de procesosajdetallan a continuacion.

En primer lugar, las barras obtenidas que posaardangitud de unos 5-10 cm
de longitud se cortan en trozos mas pequefos parateglas en un portamuestras. Para
cortar las muestras se dispone en el laboratoriandecortadora de precisidbn marca
Struers Accutom-50. Utilizando un disco de diama®eortan las muestras ceramicas
a la longitud deseada. La muestra se pega en wuélde aluminio utilizando un
adhesivo. El ajuste de los parametros de cortezdueelocidad de avance, velocidad
de giro del disco) y el uso de refrigerante, pegmibbtener cortes finos sin que la

muestra se rompa. En la figura 55 se puede apresti@proceso.
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Figura 55. a)Corte de las muestras con cortadora automética,
b) Trozos obtenidos tras el corte

A continuacién, las muestras ya cortadas con angitud de unos 8 mm se
embuten en un portamuestras metalico (generalndenion). Para embutirlas hay que
mecanizar en el porta unos agujeros del didmetroxapado de las muestras. Las
muestras quedan fijadas en el porta utilizando resma epoxi con endurecedor (10
partes de resina por 3.6 de endurecedor). El tiahepzurado es de aproximadamente 9
horas, pero si se necesita antes, se puede addletando aumentando la temperatura.
En la figura 56.a) se pueden observar la resingoreando las muestras colocadas en el

interior del porta de laton.

Posteriormente, para dejar la superficie totalmdéing, se realiza un proceso de
pulido. Para ello se realizan varias pasadas euulidora marca Struers- Labopol-1
utilizando varios papeles de lija de distinta rugad. La rugosidad de las distintas lijas,
se indican mediante un niumero que se correspomdel caimero de granos de material
abrasivo (SiC) por unidad de superficie. En nuesé®o, se utilizaron discos de 180,
320, 600, 800, 1200 y 2500 (de mas rugosa a may fidada etapa de pulido dura unos
2-3 minutos hasta que se consigue eliminar lassrdga pulido anterior. Para que el
pulido sea uniforme en toda la muestra, cada etap@aliza perpendicularmente a la

etapa anterior.

Para conseguir un pulido aun mas fino, pulidddskpejo, se volvieron a pulir
empleando pafios con suspensiones de diamanteien(deevalores am, 1umy 0.25
um), con lo que se rebajo la rugosidad superficadtd un valor de 0.2bm. En la
imagen 56.b) se muestra el aspecto del portamaesiralas muestras ya pulidas.
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Tras el proceso de pulido se limpiaron la muesteesun bafio de ultrasonidos

para eliminar cualquier resto de suciedad que paidientaminar la muestra (aceite,

particulas abrasivas, grasa, etc.).

Figura 56. Muestras embutidas en portamuestras de lapmras aplicar la
resina de fijaciénb) Tras el proceso de pulido

Finalmente, como nuestras muestras son mategal@snicos y por tanto no
conductores, se tuvo que realizar una deposicidrtagdbBono en la superficie para
hacerlas conductoras. La deposicion se realiza anti evaporacion en vacio,
generandose una fina pelicula (1-5 nm) de carbobreda muestra pero que permite el
paso de los electrones y rayos X. De esta manerasegura que los electrones
superficiales puedan alcanzar la conexién a ti&odre el portamuestras se aflade un
trozo de cobalto que sirve para la calibraciénmdieroscopio electrénico en el estudio
EDX.

A7.3. Imagenes obtenidas en el SEM

En las siguientes paginas se muestran las imagbtesidas con el microscopio
electrénico de barrido para los vidrios obtenidos [hs tres composiciones
CaAl,Siz012, MgsAlLSiz012y Ca sMga sAILSisO12 y para una muestra de Md,Sis0;2
con estructura vitroceramica.
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Figura 57. Imégenes obtenidas de la muestra dgAG&EO;»
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Figura 58. Imagenes obtenidas de la muestra dgAl$kO:,
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Figura 59. Imégenes obtenidas de la muestra de{¥a; sAl,SkO:»
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Figura 60. Imagenes obtenidas de la muestra dgAl$LO;, vitrocerdmico
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ANEXO 8. TECNICAS DE CARACTERIZACION MECANICA

A8.1. Determinacion de la dureza y tenacidad media@ ensayo Vickers

Los ensayos de dureza Vickers nos permiten datarmios propiedades
mecanicas del material, su dureza, o mas concrataneé valor de su microdureza vy,
de forma indirecta, el valor de su tenacidad adetfira Kc utilizando el método de las

grietas superficiales controladas.

A8.1.1. Microdureza

La dureza es una propiedad mecanica, de gradadtitecnolégica, que indica la
resistencia que opone un material a la indentactimun penetrador de otro material

mas duro sometido a una carga determinada.

Existen un gran numero de procedimientos parardetar la dureza. Se puede
determinar la dureza a nivel macroscopico, generamgellas del orden de mm
(ensayos Brinell y Rockwell); se puede determiranmicrodureza, dureza a nivel
microscoépico (ensayos Vickers o Knoop) donde ldlatiene el orden de micrometros
e incluso podemos determinar el valor de la naremdyrque nos proporciona el valor a

escala nanométrica.

Para medir la microdureza se utilizan dos métatistintos, el método Vickers
(mas usado en Europa) y el método Knoop (mas uwsadstados Unidos). Su principal
diferencia radica en la forma del penetrador. Bloehe Vickers utiliza como penetrador
una piramide cuadrangular de diamante cuyas caussstas forman un angulo de 136°,
mientras que el método Knoop utiliza como penetrada piramide de base romboidal.

En la figura 61 se muestra la forma del penetr&dkers y la huella generada.

WVISTA SUPERIOR

>

Sd
A

Figura 61. Penetrador tipo Vickers y grieta generada

Para realizar los ensayos se dispone en el laiparade un microdurometro
modelo Matsuzawa MX70 (figura 62). Los principatesnponentes del equipo son: un

microscopio que permite seleccionar la zona quelesea analizar y visualizar el
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aspecto de las huellas obtenidas, un indentadmMigkers con punta de diamante y un
sistema de medida microscoépica que, mediante deadj permite obtener la longitud

de la huella y de las grietas.

Figura 62. Microdurémetro Matsuzawa MX70 utilizado para la
determinacion de la microdureza y la tenacidad

Al aplicar una determinada fuerza con el indentagoobtiene en la superficie
del material, una huella romboidal y posiblementeetgs en los vértices. Para
determinar la dureza Vickers medimos la longitudadedos diagonales de la huella y
utilizamos la siguiente expresion:

P
HV = 0.0018544 (ﬁ)
donde:

- HV es la dureza Vickers expresada en GPa
- P eslacarga aplicadaen N

- deslalongitud media de las dos diagonales aelntacion en mm

Si queremos expresar el valor en unidades de micherdureza Vickers, la

expresion a utilizar es la siguiente:

P
HV = 1.8544 (?)

donde:

- HV es la dureza expresada en numero de durezargicke
- P eslacarga aplicada en Kgf

- deslalongitud media de las dos diagonales aelntacion en mm

95



ANEXO 8. TECNICAS DE CARACTERIZACION MECANICA

Todos los ensayos se han realizado siguiendoraan€ 1327-99, “Standard
Test Method for Vickers Indentation Hardness of &dsed Ceramics” [20], sobre
secciones transversales de las muestras. Parzardak ensayos correctamente se han
respetado todas las recomendaciones que marcambchea. Las mas importantes se

enumeran a continuacion:

- Se recomienda realizar de 5 a 10 medidas, sieraeritnle realizar 10.

- Las medidas se han realizado en zonas represastagvitando los posibles
defectos que pueda tener la muestra (poros, fastkr grano, etc).

- Se ha mantenido una distancia entre medidas mayswéces la longitud de
la grieta para evitar interacciones entre huellagrigtas de anteriores
medidas.

- Se ha rechazado toda huella que no se ajustapafames que permite la
norma.

- La medida de las longitudes de la grieta se hazesld inmediatamente
después de descargar el material para evitar délpafecto de crecimiento

de la grieta.

Para realizar los ensayos, las muestras ensayselasmbutieron en un
portamuestras y se pulieron exactamente igual gaea psu caracterizacion

microestructural en el SEM.

A8.1.2.Tenacidad a la fractura

La tenacidad a la fractura es una de las propesdadacroscopicas que
caracterizan la fragilidad de los materiales cecémilLa tenacidad de un material se
define como la capacidad de absorber energia testatura. Otra definicion mas
reciente la define como la oposicion del materiblceecimiento de una grieta
preexistente cuando se aplican tensiones sobreDeltda una pieza con una geometria
determinada, existe una combinacion entre tamafigridg¢éa y tension aplicada que
produce el crecimiento de la grieta de forma ir@stécrecimiento rapido) o estable
(crecimiento lento). La fractura se produce endatp de la grieta porque en esa zona
hay una elevada concentracion de tensiones, taatalevada cuanto mas longitud
tenga el defecto y mas pequefio sea el radio dantapEn los materiales cerdmicos,
debido a su baja ductilidad, la condicion de freectse alcanza cuando la tension en la

punta de la grieta alcanza la tension de cohesbmadterial.

96



ANEXO 8. TECNICAS DE CARACTERIZACION MECANICA

Para determinar esta propiedad existen diverso®do® tanto numéricos
(elementos finitos, integral de Ilimite) como expemtales (complianza,
fotoelasticidad, extensiometria) [35]. Sin embardebido al dificil mecanizado y
prefisuracion del defecto en probetas ceramicasjyeasolo se obtiene una medida por

probeta, se prefieren métodos indirectos que rm@opcionan esta propiedad.

Uno de los métodos indirectos més utilizado, etetarminacion de la tenacidad
mediante indentacién. Utilizando el mismo procedimd que se realiz6 para
determinar la dureza Vickers podemos determintgriacidad a la fractura en modo de
traccion K¢, mediante el método de las grietas superficiabedraladas. Este método
relaciona las longitudes de las grietas mostradata digura 63, que crecen en las
esquinas de la indentacion Vickers cuando se aphieacarga (P) con la tenacidad del

material.

Grieta

Figura 63. Huella obtenida mediante indentacion Vickers

Dependiendo de la geometria de las huellas olaensd distinguen dos tipos de
grietas, grieta Palmqvist y grieta media radiabufa 64) que dan lugar a dos
expresiones distintas para el calculo de la teaddid7].

a) d b) d

N\ N
N/ N

e Uhv \_/

Figura 64. Geometria de la huella tras la indentaciénGrieta media radial o) Palmqvist
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1

2
-= - 13
Grieta Palmqvist: K, = 0.035 (%) ° (é) ‘Hyazd s si cla< 2.5
1
Grieta media-radial K, = 0.016 (Hi)z (3L/2) si cla> 2.5
|4 c

donde:
- Kic es la tenacidad a fractura
- H, es el valor de dureza Vickers
- E es el médulo de Young
- P eslacarga aplicada
- ces ladistancia desde el centro de la huellalegtxtremo de la grieta
- les ladistancia desde el vértice de la piramigextemo de la grieta
- aeslamitad de la diagonal de la huella (d/2)

- @ es un factor numérico cuyo valor es del orden de 3

A8.2. Determinacion de la dureza y moédulo elasticmediante nanoindentacion

Las necesidades de caracterizacion de los ma®garamicos se han extendido
a nuevas aplicaciones como consecuencia del dbésaeanolégico en campos como la
microelectronica o la ingenieria de superficieslasnque las dimensiones oscilan entre
los cientos de micras y las decenas de nandméisogor ello que estos materiales no
pueden caracterizarse por técnicas convencionalesqyieren nuevas técnicas de

caracterizacion a escala nanométrica [38].

La nanoindentacion se ha convertido en una potert@amienta para determinar
las propiedades mecanicas a nivel superficial. Estaica permite registrar de forma
continua y con elevada resolucion la carga, P,desplazamiento, h, que experimenta

un indentador cuando penetra sobre la superfi¢imdeerial.

Las indentaciones obtenidas tienen unas profuddglde penetracion del orden
de los nandmetros. La resolucion de las mediciesede micronewtons para la carga
impuesta y de subnandmetros para el desplazamignt.ventaja de este método es

gue se trata de un método no destructivo.

Existen dos formas de realizar estos ensayos.rimmea forma es realizar
ensayos de indentacion simple. En estos ensayoaneindentador ejerce una fuerza
sobre la superficie de la muestra y se mide la tpaeién resultante. La punta de
diamante se aproxima a la superficie a una veldcidieterminada y cuando hace
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contacto la carga se va incrementando hasta |la caégima previamente determinada.
Cuando se llega a la carga maxima se mantieneemnpdi constante sobre la muestra y
la punta se retira a una velocidad dos veces npédargue la velocidad de cargzon

este método se obtiene el valor de la dureza yoduin elastico para la maxima carga.

Sin embargo, actualmente se emplea de modo hhbitaaécnica experimental
conocida como nanoindentacién dinamica. Durant@, és¢ superpone una carga
oscilante pequefa sobre la carga total en la naued& esta manera, la muestra se
descarga de manera elastica continuamente a mgakédae incrementa la carga total.
Esto permite mediciones continuas del modulo eldsyi de la rigidez como una

funcién de la profundidad de la indentacion.

A8.2.1. Nanodureza

La dureza es equivalente a la presion media lajmuhta del indentador y se
calcula como la carga aplicada dividida por el @eaontacto entre el indentador y la

muestra.

Sin embargo, a diferencia de los métodos tradideésnde microindentacion,
dada la dificultad para medir las huellas por syupéo tamario, este método calcula la
dureza utilizando la capacidad que tiene el eguieo medir con precision los
desplazamientos de la punta. Se realiza el calteil@rea en funcion de la geometria
del indentador y la profundidad de contacto, ya goeno el indentador no se deforma
de forma apreciable, podemos establecer una ralacitve la profundidad plastica y el

area de la huella.

La nanodureza generalmente se reporta con unidedés$’a y los resultados de

indentaciones multiples se promedian para increandafprecision.

A8.2. Médulo elastico

A partir de las curvas de carga-desplazamient@mod obtener el médulo de
elasticidad o médulo de Young. Este parametro ada dapacidad de deformacion del
material bajo estudio. El médulo de Young se cal@upartir de la curva de descarga,

pues es donde se presenta el comportamiento eldsiicnaterial.
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A8.3. Determinacion de la tension maxima de roturanediante ensayos de flexion

por 3 puntos

Normalmente, el comportamiento tension—deformaditos materiales fragiles
no se describe mediante el tipico ensayo de trnaquid varias razones. Por una parte,
es dificil preparar probetas de traccion con langgtda requerida para el ensayo, por
otra, es dificil sujetar las probetas con mordaiasproducir grietas ni dafios y por
altimo, existe una diferencia significativa enties Iresultados obtenidos a partir de
ensayos conducidos bajo cargas de traccion y deresimn. Por tanto, para determinar
su comportamiento, se suelen emplear ensayos xiérfleen los que una probeta en
forma de barra con seccién rectangular o circuaflexionada usando una técnica de
tres o cuatro puntos de aplicacién de la cargdaHigura 65 se indica el esquema del

ensayo de flexion por 3 puntos.

Rectangular

Circular

Figura 65. Esquema del ensayo de flexién por tres puntos

Durante el ensayo de flexion, en el punto de apiin de la carga, la superficie
superior esta sometida a un estado de compresiéntras que la superficie inferior
esta sometida a traccién. Existe una superficiernmtdia que no experimenta ni
compresion ni traccion, denominada fibra neutra ésfuerzos maximos de traccion se
dan en la fibra externa de la mitad inferior, justoel punto medio entre apoyos que
coincide con el punto de aplicacion de la cargaryles responsables de la rotura de la
misma.

La tensidn maxima, o tension a la fractura en esteayo de flexion, se
denomina modulo de rotura, o resistencia a ladlexi;, siendo un parametro mecanico
importante para la caracterizacion de materiakegilérs. Esta tensién se puede calcular
a partir de la teoria de resistencia de materid#daga una probeta de seccioén circular,
teniendo en cuenta el espesor de la probeta, elemonde flexion y el momento de

inercia de la seccion, podemos llegar hasta laesitgiexpresion:
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PL
op = 8@
donde:
- oy resistencia a la flexion o médulo de rotura (MPa)
- P: carga aplicada (N)
- L: distancia entre apoyos (mm)
- d: diametro de la probeta ensayada (mm)
Los ensayos de flexion por 3 puntos se realizaconuna maquina universal de
ensayos INSTRON 5583. El equipo aplica fuerzas spldeamientos a la probeta de
ensayo con objeto de medir la resistencia del magteigidez y demas parametros que

definen su comportamiento mecanico (figura 66).

[ 4 J [
] J o

Figura 66. Esquema del ensayo de flexién por tres puntos

La maquina aplica sobre la muestra objeto de ensam deformacion con
velocidad constante. Una célula de carga midedezéuejercida en cada momento. De
esta forma se obtienen las curvas de comportamieetanico del material (curvas
tension-deformacion). A partir de dichas curvas aatienen los parametros
caracteristicos del comportamiento mecanico: tensié rotura, fluencia, mddulos

elasticos, etc.

A8.4. Resultados obtenidos

A continuacion se muestran las tablas con todegdeultados de los ensayos

realizados para la caracterizacion mecénica dedessompuestos.
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A8.4.1. Dureza Vickers

CazAl,Sis0;,
N° Ensayo dl em) d2 (um) HV (Vickers) HV (GPa)
1 30,7 29 624,4 6,125
2 27,8 29,2 684,9 6,719
3 31,0 29,5 608,0 5,964
4 29,3 30,6 620,2 6,084
5 29,4 30,2 626,5 6,146
6 28,5 29,8 654,7 6,423
7 29,8 29,8 626,5 6,146
8 30,3 30,6 600,0 5,886
9 29,3 30,4 624,4 6,125
10 30,1 29,9 618,1 6,064
Valor minimo 600,0 5,886
Valor maximo 684,9 6,719
Valor medio 628,8 6,168
Std. Dev. 24,3 0,239
Tabla 19.Dureza Vickers para el compuestos8aSk0;»
Mg3Al,Si01,
N° Ensayo dl @em) d2 (um) HV (Vickers) HV (GPa)
1 27,4 27,5 738,3 7,243
2 27,7 28,0 717,3 7,036
3 27,0 28,1 733,0 7,190
4 26,5 27,5 763,1 7,486
5 27,7 26,9 746,4 7,323
6 26,5 27,1 774,6 7,598
7 28,0 27,4 725,0 7,113
8 27,8 26,1 766,0 7,514
9 26,8 27,0 768,8 7,542
10 26,3 27,0 783,3 7,684
Valor minimo 717,3 7,036
Valor méaximo 783,3 7,684
Valor medio 751,6 7,373
Std. Dev. 22,6 0,222

Tabla 20.Dureza Vickers para el compuesto S5O, »
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Cay sMg1 5A1,Siz01,

N° Ensayo dl @em) d2 (um) HV (Vickers) HV (GPa)

1 30,4 30,6 598,0 5,867

2 31,3 30,2 588,3 5,772

3 32,3 31,8 541,6 5,313

4 30,3 30,8 596,1 5,848

5 30,6 30,6 594,1 5,828

6 314 30,5 580,8 5,697

7 32,1 31,1 557,1 5,465

8 31,1 30,5 586,4 5,753

9 30,7 315 575,2 5,643

10 30,8 31,4 575,2 5,643
Valor minimo 541,6 5,313
Valor maximo 598,0 5,867
Valor medio 579,3 5,683
Std. Dev. 18,1 0,177

Tabla 21.Dureza Vickers para el compuesto;@dg; sAI,SEO:»

Mg3Al,Sis0;, Vitroceramico

N° Ensayo dl @em) d2 (um) HV (Vickers) HV (GPa)

1 24,8 25,1 893,7 8,767

2 24,2 24,3 946,0 9,280

3 26,7 27,5 757,5 7,431

4 23,6 23,7 994.,6 9,757

5 23,6 25,1 938,3 9,204

6 25,0 28,0 792,2 7,771

7 25,0 23,8 934,4 9,167

8 26,5 28,9 725,0 7,113

9 29,3 27,1 699,6 6,863

10 29,1 27,2 702,0 6,887
Valor minimo 699,6 6,863
Valor méaximo 994,6 9,757
Valor medio 838,3 8,224
Std. Dev. 1143 1,120

Tabla 22.Dureza Vickers para el compuesto SO, vitrocerdmico
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A8.4.2. Tenacidad

CazAl,Siz015
KIC KIC
N° Ensayo c a I cla HV (GPa) (med. rad.) | (Palqvist)
(MPam'? | (MPa m"?
1 58,4 19,45 38,9 3,000 5,800 0,710 -
58,3 20,15 38,15 2,893 5,800 0,711 -
2 56,7 19,5 37,2 2,908 5,800 0,742 -
62,2 20,1 42,05 3,092 5,800 0,646 -
3 62,7 19,8 42,9 3,167 5,742 0,641 -
53,5 20 33,5 2,675 5,742 0,813 -
4 53,5 19,55 33,9 2,734 5,742 0,814 -
61,7 20,25 41,4 3,044 5,742 0,657 -
5 64,2 19,9 44,25 3,224 5771 0,618 -
62,1 19,8 42,25 3,134 5771 0,649 -
6 57,6 19,65 37,9 2,929 6,089 0,708 -
45,6 19 26,55 2,397 6,089 - 1,217
7 60,9 19,05 41,8 3,194 6,169 0,647 -
60,2 19,35 40,85 3,111 6,169 0,657 -
8 51,1 19,6 31,45 2,605 5,800 0,868 -
48,9 20 28,85 2,443 5,800 - 1,193
9 62,7 20,2 42,45 3,101 5,642 0,647 -
51,9 19,95 31,95 2,602 5,642 0,859 -
10 55,0 18,2 36,8 3,022 6,400 0,739 -
51,9 19,5 32,4 2,662 6,400 0,806 -
Valor min. 0,618
Valor max. 1,217
Media 0,767
Std. Dev. 0,168

Tabla 23.Determinacion de la tenacidad a fractura del coegto CaAl,SkO;»
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Mg3Al,Si01,
HV KIC KIC_
N° Ensayo c a cla (GPa) (med. ral(/j_) (Palqvist)
(MPam*?) | (MPam?
1 78,1 26,5 51,6 2,947 6,356 0,902 -
63,5 27 36,45 2,350 6,356 - 1,549
2 76,7 26,2 50,5 2,927 6,588 0,910 -
0,0 26,35 -26,35| 0,000 6,588
3 70,6 26,4 44,15 2,672 6,550 1,034 -
62,9 26,3 36,55 2,390 6,550 - 1,534
4 79,8 25,45 54,3 3,134 6,728 0,849 -
0,0 26,55 -26,55| 0,000 6,728
5 64,4 26,7 37,65 2,410 6,428 - 1,517
0,0 26,5 -26,5 0,000 6,416
6 63,4 26,15 37,2 2,423 6,501 - 1,505
79,1 26,75 52,3 2,955 6,501 0,875 -
7 60,4 26,15 34,2 2,308 6,563 - 1,579
63,6 26,5 37,1 2,400 6,563 - 1,536
8 67,7 23,85 43,85 2,839 7,277 1,044 -
62,2 26,15 36,05 2,379 7,277 - 1,636
9 73,5 24,9 48,55 2,950 6,913 0,948 -
61,6 26,4 35,15 2,331 6,913 - 1,622
10 70,8 26,9 43,9 2,632 6,428 1,039 -
68,8 26,3 42,5 2,616 6,428 1,084 -
Valor min. 0,849
Valor max. 1,636
Media 1,245
Std. Dev. 0,314

Tabla 24.Determinacion de la tenacidad a fractura del coegio MgAl,SkO;,
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Mg3Al»Si;O15 vitroceramico

HV KIC KIC.
N° Ensayo c a I cla (GPa) (med. ralc/j_) (Panwsl/t)
(MPam*¥) | (MPam'?
1 50,4 26,4 24,0 1,907 6,676 - 1,995
55,7 25,8 29,9 2,159 6,676 - 1,745
2 56,0 27,85 28,1 2,009 6,285 - 1,874
52,2 25,95 26,25 | 2,012 6,285 - 1,806
3 58,9 24,25 34,6 2,427 7,798 1,302 -
35,0 24,05 10,9 | 1,453 7,798 - 2,957
4 70,7 27 43,65 | 2,617 6,488 1,085 -
63,3 25,95 37,35 | 2,439 6,488 - 1,544
5 43,8 25,1 18,65 | 1,743 7,204 - 2,250
46,0 25,15 20,85 | 1,829 7,204 - 2,132
6 64,9 26,5 38,4 2,449 7,049 - 1,634
58,0 24,3 33,7 2,387 7,049 - 1,599
7 42,3 25,95 16,35 | 1,630 6,913 - 2,423
51,0 25,35 25,65 | 2,012 6,913 - 1,890
8 48,8 25,85 22,9 1,886 6,926 - 2,042
56,2 25,4 30,75 | 2,211 6,926 - 1,732
9 48,9 25,1 23,75 | 1,946 6,846 - 1,933
57,4 26,45 30,95 | 2,170 6,846 - 1,785
10 48,2 26 22,2 | 1,854 6,741 - 2,052
61,9 25,95 35,95 | 2,385 6,741 - 1,610
Valor min. 1,085
Valor max. 2,957
Media 1,869
Std. Dev. 0,402

Tabla 25.Determinacion de la tenacidad a fractura del coegto MgAl,SkO;, vitrocerdmico
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Cay M1 5A1,Si:012
HV KIC KIC_
N° Ensayo c a I cla (GPa) (med. ral(/j_) (Palqvist)
(MPam*?) | (MPa m'?
1 76,3 28,75 47,6 2,654 5,669 0,896 -
61,4 27,9 33,5 2,201 5,669 - 1,441
2 0,0 27,35 -27,35 0,000 6,452
64,5 25,75 38,7 2,503 6,452 1,082 -
3 82,9 26,35 56,5 3,144 6,741 0,726 -
68,5 25,6 42,85 2,674 6,741 0,967 -
4 72,4 27,05 45,35 2,677 6,308 0,919 -
62,3 26,65 35,65 2,338 6,308 - 1,423
5 74,4 25,15 49,2 2,956 7,365 0,817 -
57,4 24,55 32,8 2,336 7,365 - 1,499
6 83,6 26,6 57 3,143 6,344 0,739 -
76,5 26,95 49,55 2,839 6,344 0,844 -
7 89,3 26,9 62,35 3,318 6,025 0,687 -
75,8 28,05 47,75 2,702 6,025 0,878 -
8 74,1 27,45 46,65 2,699 6,036 0,908 -
74,2 27,45 46,7 2,701 6,036 0,907 -
9 72,5 28,2 443 2,571 5,689 0,966 -
59,4 28,35 31,05 2,095 5,689 - 1,524
10 59,4 28,15 31,2 2,108 5,770 - 1,523
71,1 28 43,1 2,539 5,770 0,988 -
Valor min. 0,687
Valor max. 1,524
Media 1,039
Std. Dev. 0,289

Tabla 26.Determinacion de la tenacidad a fractura del coegio CasMg; sAlSEO;»
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A8.4.3 Nanodureza y moédulo elastico

CasAlSiOs, MgoALSHOy, | \IA2SHOL o, g, AILSIOL,
Ne Modulo | Dureza | Médulo | Dureza [ Mddulo | Dureza | Moédulo | Dureza
Ensayo| (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
1 95,40 8,01 99,10 7,36 91,50 6,52 81,70 6,18
2 95,50 8,11 100,10 7,52 90,50 6,49 82,10 6,29
3 94,70 8,07 101,00 7,70 129,40 7,89 81,70 6,37
4 94,50 8,06 102,40 7,80 117,40 7,24 82,30 6,37
5 93,40 7,95 102,60 7,83 126,00 7,99 81,20 6,48
6 94,90 8,10 100,90 7,61 89,10 6,19 81,90 6,38
7 94,10 8,01 100,40 7,52 131,70 8,15 82,30 6,42
8 93,70 7,91 99,00 7,33 115,60 7,50 82,90 6,43
9 94,60 8,05 98,10 7,20 131,10 9,24 82,30 6,45
10 95,30 8,18 100,00 7,49 91,0( 6,38 81,50 6,35
11 95,40 8,20 99,70 7,47 143,50 8,84 83,20 6,92
12 93,40 7,94 100,80 7,54 89,8( 5,96 81,20 6,49
13 93,10 7,87 100,40 7,55 88,9( 6,22 81,80 6,35
14 93,70 7,93 99,20 7,38 119,80 8,26 83,20 6,94
15 94,60 8,09 97,60 7,15 99,60 6,19 82,40 6,44
16 94,30 8,04 97,50 7,18 94,10 6,43 81,80 6,37
Min. 93,10 7,87 97,50 7,15 88,90 5,96 81,2p 6,1B
Max. 95,50 8,20 102,60 7,83 143,50 9,24 83,20 6,94
Media 94,40 8,03 99,90 7,48 109,30 7,21 82,10 6,38
Std.Dev.[ 0,80 0,09 1,50 0,20 19,30 1,06 0,60 0,09
% COV 0,83 1,16 1,50 2,73 17,66 14,6% 0,72 1,48

Tabla 27.Nanodureza y médulo elastico para los tres contpges
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A8.4.5 Tensidon maxima de rotura

CazAl,Siz0;,
N° Ensayo | d (mm) Carga maxima (N) Te?;lﬁ?ar?a)gga de
1 2,45 54,757 94,816
2 2,15 205,700 527,058
3 2,80 334,172 387,646
4 1,70 142,087 736,456
5 2,50 274,762 447,791
Valor min. 94,816
Valor max. 736,456
Media 438,753
Std. Dev. 233,137

Tabla 28.Resistencia maxima de rotura para el compuest@\3i;0;1,

Mg3Al;Sis012
N° Ensayo | d (mm)| Carga maxima (N) Terr];;g?ar?&)gga de
1 2,70 26,256 33,969
2 2,00 38,914 123,867
3 2,70 34,241 44,299
4 2,60 19,455 28,187
5 2,70 21,435 27,731
Valor min. 27,731
Valor max 123,867
Media 51,611
Std. Dev. 40,941

Tabla 29.Resistencia maxima de rotura para el compuestgAd8i0;,

Cay sMQ1.5Al2Siz01,
N° Ensayo d (mm)| Carga maxima (N) Tepﬁ;&g?ﬁﬁg? de
1 1,60 76,136 473,336
2 2,20 219,808 525,672
3 2,20 172,553 412,661
4 1,70 171,429 888,539
5 2,30 165,572 346,531
Valor min. 346,531
Valor max 888,539
Media 529,348
Std. Dev. 211,664

Tabla 30.Resistencia maxima de rotura para el compuestgg sAl,SkO;»
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ANEXO 9. TECNICAS DE CARACTERIZACION TERMICA

Se conoce, de forma general, como analisis téraliégrupo de técnicas en las
gue se mide una propiedad fisica de una sustafideysus productos de reaccion en
funcién de la variacion de la temperatura mienfasistancia se somete a un programa

de temperatura controlado” [39].

En la tabla 31 se enumeran algunas de las prajgedi#sicas que se pueden
medir y los correspondientes métodos que se empkearello.

PROPIEDAD . PARAMETRO
FiSICA TECNICA MEDIDO EQUIPO
Variacion de Masa Termogravimetria Masa, dm/dt yaanza
Analisis térmico diferencial .
TsT, (DT) Equipo ATD
Temperatura / (DTA) °
Entalpia i o di i i
Calorimetria diferencial de barrido Flujo de calor dH/dT Calorimetro
(DSC)
Analisis termomecanico . .
Propiedades (Dilatometria) (TMA) Volumen o longitud Dilatbmetro
mecanicas Andlisis mecéanico dinamico . .
(DMA) Frecuencia Equipo DMA
Termoluminiscencia (TL) Emision de luz Fotodetector
Propiedades Oxiluminiscencias Emision de luz Equipo TL
Opticas
Espectroscopia de reflectancig Reflectancia Espectrofotémetrg
dinamica (DRS) P
) Conductividad eléctrica (EC) Cor(lente 0 Electrometro
Propiedades Resistencia
eléctricas
Constante dieléctrica Cte dielétrica Puente dg
capacitancia
Prop|e(_jades Termosonometria Sonido Equipo TS
acusticas
Tecr_ncas Deteccidn gases emitidos (EGD) Cont;iucF|V|dad Celdg Qe
combinadas térmica conductividad

Tabla 31. Técnicas de caracterizacion térmica, propiedadeslidas y equipos utilizados [40]

El Servicio de Caracterizacion Térmica de Matesatlel ICMA dispone de
varios equipos para realizar ensayos térmicospaareto, varias termobalanzas (Q20,
Q1000 y Q2000 de Thermal Analysis Instruments) yogacalorimetros diferenciales
de barrido (SDT2960, Q600 y Q5000IR de Thermal psial Instruments) que nos
permiten realizar ensayos para determinar la vénade masa y entalpia. A

continuacion se detallan los ensayos mas habituales
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Analisis Térmico Gravimétrcio (TGA)

El analisis térmico gravimétrico permite determite pérdida o ganancia de
masa de un material en funcion de la temperatudal diempo al ir aumentando la
temperatura de la muestra. Podemos realizar fpes tlistintos de analisis térmicos
gravimétricos:

- Analisis térmico gravimétrico isotérmico, en la dae cambios de masa se

registran a temperatura constante.

- Andlisis térmico gravimétrico cuasi-isotérmico, eh que la muestra a
analizar se calienta mientras la masa es constange estabiliza la
temperatura mientras se van produciendo los candeiosasa.

- Andlisis térmico gravimétrico dinamico, en el qaentuestra se calienta, en

una atmosfera determinada, con una rampa de tetugzecantrolada.

El termograma es la curva que representa la vanate la masa en funcion de
la temperatura y nos suministra informacion sobrestabilidad térmica y composicion
de los productos intermedios que pueden formarsanthi el analisis y de la
composicién del residuo que queda al final del mism

Algunos factores que hay que tener en cuentaazae el analisis son: la
velocidad de calentamiento de la muestra, la aen®%n la que se realiza el analisis y

la cantidad de muestra analizada ya que puedetaafdcesultado obtenido.

La termogravimetria permite estudiar los cambiesntasa y la cinética de
fendmenos de adsorcion, desorpcidn, deshidrataci@morizacién, sublimacion,
descomposicion, oxidacion y reacciones solido-ga®lyo-solido con formacion de
gases. Sin embargo, esta técnica no suministramafdon de reacciones que no
supongan un cambio de masa como es el caso dadaformaciones polimorficas. Su
aplicaciébn mas importante es en el estudio dedtmpros.

Analisis Térmico Diferencial (DTA)

El analisis térmico diferencial (DTA)ifferential Thermal Analys)sse basa en
registrar la temperatura de una muestra en comiparamn la de un material
térmicamente inerte cuando la muestra es caleotad&iada a una velocidad constante

en una atmaosfera controlada.
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Los cambios de temperatura en la muestra conaspda referencia se deben
a los procesos exotérmicos o endotérmicos que rntidngar en ella, como los
producidos por fusién, ebullicibn, sublimacién, @dpacion, cambios de fase,
inversion de estructura cristalina, procesos derads, etc. Fendmenos como los de
deshidratacion, reduccion o cambios de fase dangarla efectos endotérmicos,
mientras que reacciones de oxidacién, descompasioidprocesos de adsorcion

produciran efectos exotérmicos.

El resultado de estos procesos es un termogrderamtial en el que se registra
la diferencia de temperatura entre la muestra neflerencia AT= Tm-Tr) frente a la

temperatura del sistema, que se va modificando.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Si en lugar de medir cambios de temperatura dmtneuestra y la referencia lo
que se miden son diferencias en la cantidad de ehkorbido o desprendido lo que
tendremos son los métodos calorimétricos de agdllsh calorimetria de barrido
diferencial (DSC,Differential Scanning Calorimetjymide las diferencias entre la
cantidad de calor absorbido o desprendido entresubatancia y una referencia en
funcion de la temperatura cuando ambas son sorsetalaun calentamiento

generalmente a velocidad constante.

El DSC permite determinar la temperatura y el eoigio entalpico de cualquier
evento que suponga la absorcion o cesion de caiboo ocurre en las transformaciones
de fase o0 en las reacciones quimicas. En nuessm c@&s servird para obtener la

temperatura de transicion vitrea y la temperatareedristalizacion.
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ANEXO 10. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACIO N
OPTICA. ESPECTROSCOPIA OPTICA

A10.1. Introduccidn a la espectroscopia optica

La espectroscopia es una rama de la fisica queersiea en el estudio de la
radiacion absorbida, reflectada, emitida o difrdatgpor una substancia. Aunque,
estrictamente hablando, el término “radiacion” sét refiere a fotones (radiaciéon
electromagnética), la espectroscopia también ieclag interacciones de otro tipo de
particulas, como los neutrones, electrones y pestogue son usados para investigar la

materia [41].

Los distintos tipos de radiacién electromagnésiealasifican segun su longitud
de onda (o equivalentemente por su frecuencia ogireestableciendo el espectro
electromagnético. En la figura 67 se muestra ed@sp electromagnético y se indican
las entidades microscopicas afectadas por la eiamita asi como las técnicas
espectroscopicas mas utilizadas en cada regiorttespda zona gris indica el rango

Optico que nos interesa.

Frequency Wavelength  Energy Microscopic
(Hz) (m) (eV) excitation Spectroscopy
1022
Atomic Nucleus Méssbauer
1pm 1MeV v-Rays
1019
1inm 1keV X-Rays Inner electrons AEFS. EXAFS, XRF
1015 )
1um 1eV Visible Outer electrons Optical
10" aled Molecular vibrations | Vibrational
and rotations (Raman and Infrared)
immy  1mev
10" Microwaves Electron Spin EPR
Nuclear Spin NMR
mY  1uev
107
1km 1neV
10° Radio frequency
1Mm 1peV

Figura 67. El espectro electromagnético, fuentes de excitagiitroscopica y las técnicas
espectroscopicas existentes [41]

El espectro electromagnético se divide tradicioeaite en siete regiones bien
conocidas: ondas de radio, microondas, infrarrejeible, ultravioleta, rayos-X y
rayosy. Todas estas radiaciones tienen en comun el hilgne se propagan a travées
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del espacio como ondas electromagnéticas trangeergaa la misma velocidad
(c = 3x1¢ m/s en el vacio). Las diferentes regiones del atapeelectromagnético
difieren en la longitud de onda y frecuencia, dahdgar a diferencias substanciales
entre los fendbmenos fisicos involucrados. Los émintre las diferentes regiones estan
fijados por convencion mas que por discontinuiddoiescas en el fendmeno fisico
involucrado. Cada tipo de radiacion electromagaétimnocromética es identificada
por su frecuenciav], su longitud de onda.), su energia foténica (E) o su numero de
onda {).

Estas magnitudes estan relacionadas por la canecigacion:

E=hv=7=hcv

donde h=6.62x18" J-s es la constante de Planck

Las diferentes técnicas espectroscopicas trabeadeterminados rangos de
frecuencia dentro del espectro electromagnéticpentdiendo de los procesos que se

desarrollan y de las magnitudes de los cambiosidai@ asociados a esos procesos.

Los niveles de energia electrénicos estan sepa@ataun determinado rango de
valores de energia. Los electrones situados emilades mas externos desarrollan
transiciones en un rango de 1-6 eV. Estos eledrgeeconocen comunmente como
electrones de valencia y pueden ser excitadosazhacion apropiada ultravioleta (UV),
visible (VIS) o incluso cercana al infrarrojo (IRpn unas longitudes de onda que van
desde los 200 nm hasta los 3000 nm. Este rangongdgtdd de onda se denomina el

rango 6ptico y da lugar a la espectroscopia éptica.

Cuando se ilumina una muestra solida con un haizdeale intensidadg)
percibimos que, en general, la intensidad de eseséatenua al atravesar la muestra,
esto es, la intensidad del haz transmitido es menor qug Los procesos que

contribuyen a esa atenuacion son los siguientes:

- Absorcion: cuando la frecuencia del haz es resonante cortransicion
entre un nivel fundamental y un nivel excitado @& dtomos del sélido. Una
parte de esta intensidad es generalmente emitidemémente a una
frecuencia menor de la del haz incidente), dandarlia una emision de
intensidad J. La otra parte de la intensidad absorbida se @igmr un

proceso sin radiacion (calor).
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- Reflexion: con una intensidag desde las superficies externas e internas.

- Dispersion: con una intensidads lqgue se disgrega en varias direcciones,
debido a procesos elasticos (a la misma frecueneael haz incidente) o
inelasticos (a frecuencias mas bajas o mas altas efjuhaz incidente,

dispersion Raman).

Ty
Y

Figura 68. Posibles haces emergentes cuando una muestra s8id
incidida con un haz de luz de intensidg4i]

En la figura 68 estan representados todos estosegws. Los circulos

representan atomos o defectos en el sélido queatten con la luz incidente.

La espectroscopia Optica (absorcidén, luminiscencilexiéon y dispersion
Raman) analiza la frecuencia e intensidad de ttmobkaces emergentes en funcion de
la frecuencia e intensidad del haz incidente. Tamlproporciona una excelente
herramienta para obtener informacion de la estraatie los centros que absorben o
emiten (atomos, iones, defectos, etc), su locabmadentro de la red y su entorno. En
otras palabras la espectroscopia Optica permitardentro de los sdlidos analizando la

luz emergente.

A10.2. Absorbancia 6ptica

Si se denomina la intensidad incidente copwl& intensidad transmitida como

Iy, entonces la transmitancia, T, viene dada conco@énte entre ambas intensidades:

T =
Iy

de tal modo que la densidad Optica o absorban€a sb define como:

1
T = log <I—O> = —log(T)
t
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A partir de la DO y conociendo el espesor de l&stma, d, se puede calcular el
coeficiente de absorcién, de acuerdo con la siguiente expresion:

= —2303D0
a_d-loge_ ' d

Las medidas de absorcion Optica se realizan anidia una fuente emitiendo luz
visible, infrarroja y ultravioleta y un espectrdaatetro. El espectrofotometro produce
un haz de luz monocromatico que va barriendo t@akngitudes de onda. Cuando el
haz monocromatico incide sobre la muestra, partehde atraviesa la muestra (haz
transmitido), pudiéndose asi calcular la absorlaaodensidad 6ptica (DO) a partir de
las medidas del haz incidente y del haz transmitahola figura 69 podemos observar el
esquema del montaje necesario para realizar estdisias.

Monochromator

Lamp l

a Detector
% _ﬂ_ 1

Figura 69. Esquema de funcionamiento de un espectrofotoraminae [41]

A10.3. Fotoluminiscencia

La luminiscencia es, de alguna manera, el prooeserso de la absorcion.
Como se explico en el anexo 1, los electrones pu@dsar a un estado de mayor
energia mediante la absorcion de un fotdon con termeado valor de frecuencia o
energia. Los atomos pueden volver al estado fund@inmediante emisién espontanea
de fotones. Este proceso de desexcitacion se caoote luminiscencia.

Sin embargo, la absorcion de luz no es el Gnicoamemo para conseguir un
sistema excitado, existen distintos mecanismos parducir electrones excitados que
dan lugar a distintos tipos de luminiscencia: rashioniscencia (rayos X, rayaesp y y),
termoluminiscencia (calor), electroluminiscencia anipos eléctricos),
catodoluminiscencia (electrones), quimioluminiséangeacciones quimicas), etc. La
fotoluminiscencia ocurre después de la excitaci®hod atomos con luz, por ejemplo,

mediante radiacion dentro del rango 6ptico.

116



ANEXO 10. TECNICAS DE CARACTERIZACION OPTICA

En la figura 70 podemos observar el montaje afilz para medir la

fotoluminiscencia. La muestra se excita con unghia seguida de un monocromador

o directamente con un haz laser, consiguiendo ebosncasos un haz excitador

monocromatico. La luz emitida se recoge con undelejue lo focaliza en otro

monocromador permitiendo seleccionar una deterraim@dgitud de onda emitida. El

haz emitido monocroméatico se analizada con un ttgteonectado a un ordenador.

Exc. Monochromator

Em. Monochromator =

Detector

Figura 70. Esquema del montaje para medir fotoluminiscendlg [

Con este montaje registraremos dos tipos de espectr

Espectro de emision Se excita la muestra con un haz de una longieud d
onda fija y se mide la intensidad de la luz emipdala muestra a diferentes
longitudes de ondas. Con esto se consigue detar@mgué longitudes de
onda la muestra emite con mayor intensidad. Esttisas vienen fijados por
los niveles de energia que cada material tiene gpagaun electron pase del
estado excitado al estado fundamental.

Espectro de excitacién En este caso, el haz que excita la muestra $& var
dentro de un determinado rango del espectro meetdrdongitud de onda
emitida se mantiene fija en el segundo monocromdtion este espectro se
determina que longitud de onda es mas eficiente @egitar la muestra, que
dependera de los distintos valores de energia aylee material necesita para

excitar sus atomos desde el estado fundamentsd @stado excitado.

Los espectros obtenidos representan normalmenteelasidad de la radiacion

(absorbida o emitida) frente a la longitud de ofi®), energia fotonica (eV) o el

ndmero de onda (ct.
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Por ultimo, otro parametro que se ha medido y epiémportante determinar
para estudiar el posible uso de nuestros matertale® fuente laser es el tiempo de
vida de los electrones excitados.

Si en lugar de excitar la muestra con una ondéirean excitamos la muestra
con una onda pulsada obtendremos la densidad ttexé&hen el estado excitado. Estos
centros excitados pueden decaer al estado fundaimgot procesos de radiacion
(emision de luz) o procesos de no-radiacion, ddngar a una sefial de intensidad del
tiempo de decaimiento. La evolucién temporal deolalacion del estado excitado sigue

la regla general:

dN
dt(t) = —Ar - N(t)

donde A es el ratio de decaimiento total (o probabilidadidcaimiento total).

La solucion a esta ecuacion diferencial propomeidéen densidad de centros

excitados para un tiempo dado t:
N(t) = NOe_ATt

donde N es la densidad de centros excitados a t=0, juegpuis del pulso de luz que

ha sido absorbido.

El proceso de desexcitacion se puede observariegrgalmente analizando el
tiempo de decaimiento de la luz emitida. De hetdnmtensidad de la luz emitida a un
tiempo dado t,ch(t), es proporcional a la densidad de centros a&sebos por unidad

de tiempo. Asi podemos escribir:
I (t) = C x AN(t) = I,e~ 41t
donde C es la constante de proporcionalidacs la intensidad a t=0.
Esta ecuacion se corresponde con una ley de deocaimexponencial de la
intensidad emitida, con un tiempo de vida dado pd/Ar. Este tiempo de vida
representa el tiempo en el que la intensidad eandietae agle y se puede obtener a

partir de la pendiente de la recta que se obtiémepsesentar graficamente logyl

frente al tiempo.
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ANEXO 10. TECNICAS DE CARACTERIZACION OPTICA

Es importante recordar que este valor del tienguwida proporciona el ratio de
decaimiento total (procesos con radiacién y noa@dn). Normalmente la ecuacién se

escribe como:

—1+A
‘L'_TO nr

dondery = 1/A, se llama tiempo de vida de radiacion y@easponde con el tiempo de
decaimiento de luminiscencia obtenido por un progagamente de radiacion {A0).

En la mayoria de los casost, debido a que el ratio de no-radiacion difiere el c

La eficiencia cuantica puede obtenerse facilmente a partir de los tiendigogida de

radiacionty y del tiempo de vida de luminisceneia

A T

e S
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ANEXO 11 ENSAYOS DE BIOACTIVIDAD

Al1.1. Ensayos “In Vitro”

Para que un material sea utilizado en un impléiatee que presentar una alta
biocompatibilidad. En Espafia no existe una norradégal que regule los ensayos que
han de realizarse para comprobar la biocompat#ulide un material antes de ser
introducido en un ser vivo. Sin embargo, existea serie de protocolos en los cuales se
enumeran los tipos de ensayos que pueden realizassa comprobar la

biocompatibilidad de un material [21].

A nivel mundial, existen tres tipos de normas,suda caracter general para
materiales y dispositivos, otras especificas paréipo determinado de material y, por
altimo, las que se refieren a un método de ensagoreto [42-43].

Al implantar un material bioactivo en un ser viebmaterial interactia con los
fluidos biologicos y los tejidos vivos dando lugar procesos de biodisolucion-
biodegradacion, precipitaciéon de cristales, foracde hueso, etc. Debido a la
complejidad y dificultades de todo tipo que llewmsigo la implantacion en animales,
previamente a dichos ensayos, se investigan lgsgaiades bioldgicas de los materiales
mediante técnicas “in vitro”: ensayos en mediosliigicos y de cultivos celulares y de

tejidos.

La técnica “in vitro” elegida es el estudio derdactividad de los materiales en
suero fisioldgico artificial debido a que esta iéanesta muy documentada en la

bibliografia.

El fin dltimo de este tipo de estudios es evalaarariacion en la composicion
del SBF al suspender el material en el seno demmisomo consecuencia de los
fendmenos de disolucion-precipitacion, asi comockmbios estructurales producidos

en los materiales.

Al1.2. Suero fisioldgico artificial (SBF)

La preparacion del suero fisioldgico artificiak-B5 (Simulated Body Fluid) se

ha realizado segun el método que establecio T. Bwk23]

Kokubo y sus colaboradores desarrollaron un fladporal simulado acelular

gue contiene concentraciones de iones inorganicutages a las concentraciones del
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ANEXO 11. ENSAYOS DE BIOACTIVIDAD

fluido extracelular humano, con el fin de reproduld formacion de apatita en
materiales bioactivos in vitro. Este liquido pueser utilizado no sélo para la
evaluacion de la bioactividad de los materialesi@ales in vitro, sino también para
formar un recubrimiento de apatita sobre diversoaterrales bajo condiciones
biomiméticas.

El SBF original utilizado por Kokubo y Hench nontenia las concentraciones

de sulfatos que aparecian en el suero humano peréue corregido en 1991.

Los problemas de saturacion de los cloruros gieutlan su disolucion se
corrigieron en 2003 consiguiendo el r-SBF, aungueohcentracion de iones carbonato
de 27 mM, semejante al suero humano, genera prablede saturacion vy

consecuentemente precipita el carbonato célcico.

En 2004 Takadama y sus colaboradores dieron cdarmaula mas aceptada
n-SBF, reduciendo la concentracion de iones catboaa4.2 mM. En la tabla 32,

podemos observar las concentraciones de los distiipios de SBF.

lones Na* K* Mg* | ca' CI" | HCO; | HPO,/> | SOZ
Suero humano (mM) 142 5 1.5 2.5 103 27.0 1 05
SBF original (mM) 142 5 15 25 148.8 4.2 1
¢c-SBF (mM) 142 5 1.5 2.5 147.8 4.2 1 0.5
r-SBF (mM) 142 5 15 25 103.0 27.0 1 0.%
n-SBF (mM) 142 5 15 2.5 103.p 4.2 1 0.5

Tabla 32.Concentracion (mmol/dinde los distintos tipos de SBF y el plasma
sanguineo humano [44]

Al11.3. Preparacion del suero fisiologico artificia{SBF)

El SBF es una solucion metaestable que contigreside calcio y de fosfato ya
sobresaturada con respecto a la apatita. Paragrwonssd SBF sin que aparezcan
precipitados hay que seguir correctamente un potpgue consta de los siguientes

pasos:
1) Limpieza

Para una correcta limpieza de los botes se limfmeas con una solucién de

acido clorhidrico diluido, agente esterilizantegya destilada, en este orden.
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ANEXO 11. ENSAYOS DE BIOACTIVIDAD

Se sumergen los botes en la solucion de acidbidiico diluido durante varias

horas. Se retiran los botes de la solucion y snlaen agua del grifo.

Posteriormente se sumergen en el liquido estamiéizdurante toda la noche. Al

dia siguiente se retiran del liquido, y se acla@magua destilada.

Por dltimo, se lavan las botellas con agua dedatebio idnico varias veces y se
cubren sus bocas con una pelicula plastica. Neessario secar los botes. En caso de

gue fuera necesario se secarian en un secadorteraparatura menor de 50°C.

2) Disolucion de los productos quimicos

En nuestro caso se prepararon 500 ml de SBF,entks para el estudio de

nuestras muestras. El proceso es el siguiente:

Se ponen 500 ml de agua destilada en un vascedgppados. Se coloca el vaso
con el agua destilada en un agitador magnéticacatemtador y se mantiene el agua a

una temperatura de 36.5 °© C durante todo el proceso

Se va afadiendo al agua destilada, uno por umoey @den dado, los productos
guimicos que aparecen en la tabla 31. El orderistducién es muy importante para
evitar problemas de precipitacion. Antes de echarcampuesto hay que asegurarse de

que el reactivo anterior se disolvio completamemtel liquido.

N° orden Producto Marca comercial | PM (g/mol) Cantidad (g)
1 NacCl Scharlau 58.44 3.9973
2 NaHCQ Panreac 84.01 0.1764
3 KCI Panreac 74.56 0.1184
4 KoHPOy: 3H,0 Panreac 228.22 0.1141
5 MgCl-6H,0 Panreac 203.30 0.1525
6 HCI Panreac 36.50 40 ém
7 CaC}) Panreac 110.99 0.1387
8 NaSO, Panreac 142.04 0.0355
9 (CHOH3) CNH, Panreac 121.14 3.028
10 HCI Panreac 36.50 Ajustar PH

Tabla 31.Compuestos para la preparacion de SBF

El pH del SBF se ajusta hasta obtener un valor.@®& a una temperatura de
36.5°C, temperatura normal del cuerpo humano, medial uso de 50 mM
(mmol/dm3) de tris (hidroximetil aminometano) y edmadamente 45 mM de HCI.
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Cuando la capacidad de formacion de apatita eruksstra a examen no se espera que

sea tan alta, el pH del SBF a veces se ajustavalanmayor de 7.40.

All.4. Observaciones mediante SEM de las muestras

En las paginas siguientes se muestran los reeslt& las muestras sometidas a
los ensayos de bioactividad. Se pueden observambgenes obtenidas con el SEM y
los resultados de los andlisis quimicos, obtenichesliante EDX. En los ensayos
realizados en los laboratorios del area, las magststuvieron sumergidas en SBF
durante 8 semanas y en los ensayos realizadoslamvarsidad de Elche las muestras

se analizaron tras pasar 3y 7 semanas en el SBF.
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Vidrio Caz Al,Sis012 8 semanas 2T (200

' 1mm ' Ca_f1x31

Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM

Mg MgO 1-Jun-1999 12:00 AM

Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

CIKCl 1-Jun-1999 12:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM
CaWollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight% Atomic%
oK 44.98 61.62
Na K 4.39 4.19
Mg K 0.39 0.35
Al K 9.48 7.70
SiK 10.78 8.41
PK 4.90 3.47
CIK 7.49 4.63
KK 0.30 0.17
CaK 17.30 9.46
Totals 100.00
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Vidrio Caz Al,SizO12 23/10/2013 13:06:58

50pm ' Ca_f2x1000

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum In stats. 0 Na Mg Al Si P cl Ca

1 Yes 63.58 0.55 0.23 8.80 11.57 2.53 1.02 11.72
2 Yes 60.68 0.35 9.66 14.07 131 0.44 13.48
3 Yes 60.28 0.23 9.53 16.69 0.72 12.54
Max. 63.58 055 0.23 9.66 16.69  2.53 1.02 13.48
Min. 60.28 0.23 0.23 8.80 11.57 0.72 0.44 11.72

All results in atomic%
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Vidrio Cag Al 2Si3012

200

100

Calcium Kzt

CALCIO

um

8 semanas 23/10/2013 14:03:28

Ca_f5x3000

ALUMINIO

Alurinum Kat
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Vidrio Mg3Al;Sis0;, 8 semanas 2 PTS A

1mm ' Mg_f1x30

Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM

Mg MgO 1-Jun-1999 12:00 AM

Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

CIKClI 1-Jun-1999 12:00 AM
CaWollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight% Atomic%
OK 53.17 66.42

Na K 0.89 0.77

Mg K 11.55 9.49

Al K 10.11 7.49

Si K 13.40 9.54

P K 5.40 3.49

CIK 1.02 0.57
CakK 4.46 2.22
Totals 100.00
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Vidrio Mg3Al;Sis0;, 8 semanas 2 PTS ASre

50um ' Mg_f2x1000

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum In stats. 0 Na Mg Al Si P Cl Ca

1 Yes 6534 020 1252 771 1250 113 0.61
2 Yes 66.15 0.63  9.89 7.55 9.85 337 042 214
3 Yes 65.45 035 9091 823 1210 231 0.33 1.33
Max. 66.15 0.63 12.52 8.23 12.50 3.37 0.42 2.14
Min. 65.34 0.20 9.89 7.55 9.85 1.13 033 061

All results in atomic%

T e
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Vidrio Mgz Al,Siz0;, 8 semanas RS TEED

10um ' Mg_f4x3000

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum In stats. (e} Na Mg Al Si P cl Ca

1 Yes 64.12 12.56 7.69 14.67 0.50 0.47
2 Yes 65.20 0.33 10.75 7.73 12.35 191 0.46 1.27
Max. 65.20 0.33 12.56 7.73 14.67 191 0.46 1.27
Min. 64.12 0.33 10.75 7.69 12.35 0.50 0.46 0.47

All results in atomic%
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Vidrio Mgz Al,SisO1, 8 semanas 23/10/2013 13:37:05

10pm ' Mg_f4x3000

MAGNESIO
sILICIO
o T T T s 15

0 s 10 . o s 0 15
un Sion Ka
Magriesium ka2
- - CALCIO
™
100
.
o a0
zn
o
i s 1 15 s 15
m un

Phosphorus Kal Calcium Kat
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Vidrio Ca sMg; 5Al,Sis0;, 8 semanas 23/10/2013 13:41:36

1mm ' Ca-Mg f1x31

Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM

Mg MgO 1-Jun-1999 12:00 AM

Al AI203 1-Jun-1999 12:00 AM

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

CIKCl 1-Jun-1999 12:00 AM

K MAD-10 Feldspar 1-Jun-1999 12:00 AM
CaWollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight% Atomic%
oK 48.75 63.68
Na K 0.68 0.61
Mg K 6.99 6.01
Al K 11.28 8.74
SiK 16.75 12.46
PK 2.09 1.41
CIK 0.94 0.55
KK 0.29 0.15
CaK 12.23 6.38
Totals 100.00

T e
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Vidrio Ca; sMg; 5AI,Sis0;2, 8 semanas 23/10/2013 13:47:11

50um ! Ca-Mg_f2x1000

Too many elements to fit on page ( 8 max. ) Please consider using the copy to clipboard function.

T e
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Vidrio Ca :tMg; 5Al,Siz0;, 8 semanas 23/10/2013 13:56:12

10um ' Ca-Mg_f4x3000

CALCIO MAGNESIO

Calcium kat Magnesium Kal_2

R FOSFORO

10

Siicon Kal Phosphorus Kal
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Vidrio CazAl,SikO1> 3 semanas

Al Si B Ca | CalP Al Si B Ca | CalP
1] 20.28| 34.01| 8.38 | 37.3. | 4.45 4] 1856 | 33.70] -- 47.74 -
20.95| 36.12| 7.54| 35.3¢ | 4.72
20.95| 33.85| 7.79 | 37.41 | 4.80

WIN

Al Si B Ca | Ca/lP Al Si B Ca K Ca/P
7| 20.27| 38.98| --- | 40.7¢ --- 9 21.62 | 30.64| 15.69 | 32.0¢ - 2.04
8 | 20.30 | 38.39| 2.48 | 38.8< | 15.66 10 | 20.69 | 32.89| 9.13 | 36.3¢ | 0.90 | 3.99
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Vidrio CazAl,SikO1>, 7 semanas

:—jE 20-Jan-14
Cal
Na Cl K Al Si P Ca P Al Si P Ca Ca/lP
1| 3898 | 60.34| 069 - 3| 21.89 | 37.92| 4.24 | 35.95 8.47
2 | 21.34 21.3| 41.11| 1.20 | 36.35| 30.3 4] 21.62 38.90] 5.77 | 33.71 584

100um

SE 20-Jan-14 SE 20-Jan-14 )
Mg Al Si P K Ca | calP
Al Si B Ca | CaP 7 | 2.80 36.12 | 2437 | 164 | 3507 | 1.43
5] 2082 | 34.44| 833 | 36.41 | 4.37 8 56.53 | 17.98 | 287 | 22.62| 1.25
6 | 20.70 | 37.06] 3.01 | 39.2¢ | 13.03 9 59.07 | 18.09 | -- | 2284 | 126
10 [ -~ [1262] 2620[ 611 [ - | 5506 | 9.01
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Vidrio MgsAl,Sis0;, 3 semanas

SE J ¥ 0k ou 3 13-Nov-13

Mg Al Si P Ca | CalP Mg Al Si P Ca | CalP
1| 2416 | 22.73] 43.16 6.88 | 3.07 0.44 3 [ 25.30| 24.00f 48.3g 1.4¢ | 0.85| 0.57
2 | 25,58 | 23.78| 48.72 1.30 | 0.62 0.47 4| 26.06| 23.19] 50.03 --- | 0.74

Mg Al Si B Ca Ca/P
16.43 | 18.73| 24.89 23.9¢ | 16.02 | 0.67
6 | 23.66 | 22.94| 46.71 4.3t 2.35 0.54

al
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Vidrio MgsAl,SisO1, 7 sem

Mg Al Si P Ca | CalP Mg Al Si P Ca | CalP
1| 2273 | 24.72| 4533 532 ] 1.90| 0.39 3| 24.44| 23.63| 4457 53z | 2.09| 0.39
2 | 2218 | 22.58| 41.77| 8.70 | 4.78 0.54 4 | 23.13| 22.79] 47.23 45| 2.32| 0.51

SE 20-Jan-14

Mg Al Si B K Ca | CalP Mg Al Si B K Ca | CalP
5] 2082| 21.69| 3942 11.85| 1.04 | 5.18| 0.43| 7 | 20.97| 21.90| 43.58 7.73 | 1.89 | 3.94| 0.50
6 | 20.57 | 21.77| 40.17 1132 | -- 6.16 | 054| 8 | 23.69 | 23.60] 4543 510 | -- 218 | 042
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Ca; sMg1.Al.Sis0;, 3 semanas

Mg Al Si B Ca Ca/P
1| 11.55| 21.93| 41.14 4.48 | 20.90 | 4.66
2| 1080 | 20.16| 40.16 2.91 | 2597 | 8.92
3| 1207 | 23.31] 35.71 10.32 | 18.59 | 1.80

Mg Al Si B Ca | CalP
4] 10.61| 21.02] 40.20 6.01| 22.15| 3.69
5| 13.52| 21.28] 44.41 1.31| 19.48| 14.87
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Vidrio Ca; sMg15Al,Sis012, 7 semanas

SE

20-Jan-14

SE 20-Jan-14

: Mg | Al | si [ P [ Ca [caP
Mg Al Si P Ca Ca/P
4] 13.15| 2245 4164 2.13| 20.64| 9.69
[1] 1287] 2215] 4168 3.30 | 20.00] 6.06 5| 12.28| 22.27] 4161 346 20.39] 5.89
SE 20 —Jar:lll
Na [Mg | Al [ i [ P | c | K| Calcap
2| 23.35| 1.47| 2.24| 4.46| 1.16] 60.79| 1.29] 524 4.54
3| 1661 6.03| 8.35] 1251 3.58] 4349] — | 9.42] 26
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Introduction Objectives
Many different glass compositions have been used (silicates, phosphates, fluorides) as mah (Fabrjcaﬁou of glass rods by the Laser Floating Zone Technique with

matetials for trivalent rare-carth ions to produce active optical devices, including lasers, (O, SO (6 = 1,115 i 1) oot pralepsd oo G
infrared to visible up-converters, phosphors, etc. Ammg them, rare earth calcum th‘]ﬂ/‘o'wlt ;T d:O 312 5

aluminosilicate and aluminosilicate glasses have been studied for many years due to their high Cheiedl it el i) o By SERE wil
elastic modulus and hardness, high refraction index, high thermal conductivity, high glass electron probe microanalysis (EPMAY).

transition temperature, excellent optical properties and good corrosion resistance. Moreover, Deteiiinition of the c’fyst allization and glass transition temperatuges by
they are known for their ability to accommodate high concentration of rare-earth active ions Differential Thermal Analysis (DTA).

such as Nd®* or B* and their low phonon energy due to the aluminate network. These T e e o A e ey e T e e e
propesties have led to vatious applications in solid state lasers, optical waveguides and optical N

amplifier hosts [1,2]. The features of these glasses allow obtaining glass-ceramic composi |Gl act e At o ot e IN G ope eTasses

with garnet structure at high temperature and pressure [3].

N

Material Preparation I

Final composition:
CazAL(SiO,);
MgzAL(SiOy);
CaysMg,; sALSIO);
Mixed and hand-milled
in an Agate mortar

==

Isostatic Pressing:
200MPa for 2 min.

Starting materials: Milled in a vibrator T ——
Commercial Ceramic Powder mill and fired at air
ALO,; (Aldrich, 99.99 %) for 1 hour

SiO, (Aldrich, 99.6 %)
CaO (Aldrich, 99.9 %)
MgO (Alfa, 99.5 %)

\—/\

Laser Floating Zone Technique

C

P ey

“CO, Laser System
A=10.64 ym
“op ©c: £50/150 tpm

Glass rod is obtained by

-Power, Vv, Vi According to e <\uiv-wh:m\wv LFZ pmc_:essing
. \ technique
Glass Rod processing, around 50 W, 200 mm/h. Y seosondsald groun
— |
| ~.

| Microstructural and Mechanical Characterization

——

&

[r———

— a0,

NS N

Figure 1. Longitudinal-section view of

the Ca,AL(SIO,); glass sample grown by  [cmmmcmw [ & % A = o
the LEZ Technique. o530 s - o5 BE &b 0o |

I\ ;
g T
! Mot - ux s B e
CazA(SiOns 823 107
23 AL(Si0y) 812 1101

Figure 4. Cross-section micrograph of

) the Mg;AL(SO,); glass sample and semi- Figure 5. Differential Thermal Analysis,
e k BT e e quantitative chemical analysis for both DTA, of the Mg,AL(SiO,); glass sample,
e s glass samples. glass-transition  temperature, Tg, and
Figure 2. Absorbance, excitation and emission spectra at room temperature for the sz gt T o R
N in Ca,AL(SI0,);, Me;AL(SiO,); and Cay M, ;AL(SIO,); glasses. e
G0, Coig AL ] = o 2. ovoe o | Tiwic Vodutos | Tardness
), G10) w6100 fE0) | [Caansions 327 509 239 184 102x10 — s (GPy)
w0 28 192 = (Me:AL(SiO as1 an 373 126 594x107 [ cmneion, | o i |
ar I = 1% e 454 431 38 113 363x107
@ oe 050 04 — — Figure 6. Elastic Modulus and Hardness
386 2230 241 58375 1972 198 1919 1924 e Mgl — Si0u fic
el mi ol s ia ey e e [Bo 7o [ Aut) 0OI] Auwlc) $CI| AuC) BCH for both glass samples.
ﬁ 2 = 51| 1S 03 | 94 04| 98 0%
a2 il sl 13 i e 12 23 | a3 61 | 1ss 76| 2017 sl
452 L im k.. L L3 L. D3% ‘T 10758 16314 407 1283 45| 198 456
ss00 | ores s | 1oss 13| um3 o

Figure 3. Experimental (f,) and calculated (7,) oscillator strength, Judd-Ofelt intensity parameters (in 10%cm?), radiative transitions
probabilities, branching tatios and room temperature lifetimes for the Nd** in CazAL(SIO,)5, MgsAL(SiO,); and Cay Mg, sAL(SIO,); glasses.

|

Conclusions ‘

Glass samples of Ca;AL(SiO,);, Mg;AL(SiO,); and Ca, ;Mg ;AL(SiO,), have been successfully grown by the Laser
Floating Zone Technique with resulting compositions similar to the target ones.
Mechanical and thermal properties of these samples indicate that the glasses are suitable for being used as matrix
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in optical applications with Rare-Earth ions.
Absorption edge shift is observed in the absorption spectra related to the ionic nature of the sample composition.
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