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Resumo

Diversas tentativas tém sido feitas para produzir materiais cerimicos bioactivos com
resisténcia mecénica e tenacidade a fractura proximas das do osso cortical. Nestes materiais
incluem-se o fosfato de célcio, os biovidros e os vidros cerdmicos. Apesar da boa ligagio aos
tecidos vivos, resultando numa interface saudével, é conhecida a sua limitagio em termos da
resisténeia as elevadas solicitagdes mecénicas verificadas em grande parte das aplicagdes
biomédicas. Enquanto que o osso cortical apresenta uma tenacidade & fractura que pode
atingir o valor de 6MPa.m'?, aqueles materiais apresentam valores inferiores a 2MPa.m"2.

O nitreto de silicio (Si3sN4) é caracterizado por possuir baixa massa especifico (3,2g.cm™),

elevada dureza (18GPa), elevada tenacidade  fractura (6MPa.m'"?

), boa estabilidade quimica,
baixo coeficiente de atrito (0,4) e coeficiente de desgaste reduzido (10-16m’/N.m). Este
cerdmico é usado em diversas aplicagdes de engenharia, como sejam chumaceiras em
sistemas ndo lubrificados, vélvulas de motores de combustdo, componentes mecénicos de
veiculos da industria aeroespacial e de sistemas avangados de produgdo de energia. No
dominio biomédico, o SizN4 foi considerado recentemente como um material biocompativel e

bioenerte.

No presente trabalho desenvolveram-se novos compdsitos bioactivos com base numa matriz
bioinerte e tenaz de SisNy com adigdes de um vidro bioactivo (Bioglass®45S5) baseado no
sistema Si0;-Ca0-Na,0. Este vidro, desenvolvido por L. Hench ha cerca de 25 anos, tém a

capacidade de se ligar ao tecido dsseo envolvente aos implantes.

Estes comp6sitos SisNy-Bioglass®45S5, foram preparados por prensagem a quente assistida
por dilatometria e caracterizados do ponto de vista das suas propriedades fisico-quimicas,

mecénicas e de bioactividade in vitro.

Foi possivel obter compoésitos densos por esta técnica de processamento, nos quais a matriz de
Si3Ny estava rodeada intergranularmente pelo biovidro. Os valores de dureza determinados
situaram-se entre 5,33 e 11,8GPa, os de tenacidade a fractura entre 2,32 e 3,94MPa.m 2 69
médulo de Young entre 180 e 200GPa, dependendo da quantidade de biovidro adicionada e
das condigdes de processamento. Estes biocompdsitos demonstraram capacidade de
desenvolverem um filme de apatite superficial em solugdes de SBF, a qual é considerada um

requisito fundamental na ligagfio ao tecido dsseo.

Os novos biocompésitos poderdo ser aplicados na regeneragfo dos tecidos 6sseos, como 0sso

alveolar na cirurgia dentéria, como implantes de ligagio dssea e implantes da coluna.



Summary

Several attempts have been made to prepare bioactive ceramic materials that match cortical
bone in terms of its mechanical strength and fracture toughness. These bioactive ceramics
include calcium phosphates, glasses and glass-ceramics. Although they bond to local living
tissues and a healthy interface is achieved, it is well recognised that they cannot withstand the
high load requirements of many biomedical applications. As while cortical bone has a fracture
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toughness that can go up to 6MPa.m ", these materials present values that are not higher than

2MPa.m'”?.

Silicon nitride (Si3N4) presents low specific mass (3.2g.cm™), high fracture toughness
(6MPa.m”2), good chemical stability, low coefficient of friction (0.4) and low wear rate
(10-16m*/N.m). It has been used in many high performances engineering applications such as
bearing elements for unlubrificated systems, valves of internal combustion engines, machine
elements in aerospace vehicles and components of energy efficient equipment. In the
biomedical field, SizN4 has recently been considered as a biocompatible and bioinert material

in biological terms.

In this work novel bioactive composites were developed with a bioinert and tough SizNy
matrix with additions of a bioactive glass (Bioglass®4585) based on the Si0,-Ca0-Na,0
system. This glass developed by L. Hench 25 years ago, has the ability to strongly bond to

bone tissue.

Composites of SisNs / Bioglass were prepared using a hot pressing sintering technique
assisted by dilatometery, physically, chemically and mechanically characterised and its

behaviour in vitro studied.

Fully dense composites were obtained, being the SisN4 matrix surrounded intergranulary by
Bioglass®45S85. Depending on the amount of glass addition and processing conditions, values
of hardness between 5.33 e 11.8GPa, values of fracture toughness between 2.32 e

3.94MPa.m”, Young’s modulus between 180 e 200GPa were obtained.

These new biocomposites could therefore be used in guided osseous regeneration, alveolar

ridges in dental surgery, bone bridge implants and spinal implants.



Résumé

Plusieurs tentatives ont été realisées dans le but de produire des muateriaux céramiques
bioactifs ayant une résistance mecanique et une tenacité & la fracture proches de celles de 1’0s
cortical. Ces materiaux comprennent le phosphate de calcium, les bioverres et les verres
céramiques. Malgré une bonne liaison aux tissus vivant, donnant lieu & una interface saine, on
connait sa limitation en terme de resistance auz solicitations mecaniques élevées, verifiées en
grande partie dans les aplications biomédicales. Tandis que 1’0s cortical present une tenacité a
la fracture pouvant atteindre une valeur de 6MPa.m'’?, ces materiaux presentent des valeurs

enférieures a 2MPa.m'?.

Le Nitrite de silicium (SisNj) est caractérisé par une faible masse specifique (3.2g.cm™), une
dureté elevée (18GPa), une haute tenacité¢ a la fracture (6Mpa.m”2), une bonne stabilité
chimique, un faible coeffient d'attrition (0.4) et un coefficient d’usure réduit (10-16m*/N.m).
Ce céramique a plusieures utilizations en ingénierie. Comme des coussinets dans des
systémes non lubrifiés, des soupapes de moteurs & combustion, des composants mécaniques
de véhicules de I’industrie aerospacial et de systémes avancés de production d’énergie. Dans
le domaine biomédical, le SizN4 a été considéré recemment comme un matériel biocompatible

et bioinert.

Pendant ce travail, de nouveaux composés bioactifs ont été developpés ayant pour base une
matrice bioinert et tenace de SisNj et des additions d”un verre bioactif (Bioglass®4585) basé
sur le sistéme Si0,-CaO-Na;O. Ce verre développé par L Hench il y a environ 25 ans a la

capacité de se lier au tissu osseux enveloppant des implants.

Ces composés SisN,-Bioglass®4585, ont été préparés par pressage & chaud assisté par
dilatométrie et sont caractérisés du point de vu de leurs propriétés physico-chimiques,

mécaniques et de bioactivité in vitro.

Il fut possible obtenir des composés denses a partir de ce processus, dans lesquels la matrice
de Si3N, était entourée intergranularment par le bioverre. Les valeurs de la dureté determinées
sont situées entre 5.33 et 11.8GPa, ceux de la tenacité a la fracture entre 2.32 et 3.94MPa.m'"
et le module de Young entre 180 et 200GPa, selon la quantité de bioverre addicioné et des
conditions de procedure. Ces biocomposés ont démontré la capacité de developper un filme
de apatite superficiel en solution de SBF, laquelle est considérée une condition fondamentale

dans la liaison au tissu osseux.



Les nouveux biocomposés pourront étre apliqués a la regéneration des tissus osseux, comme

I’0s alvéolaire en chirurgie dentaire, comme des implants de liaison osseuse et des implants

de la colone,
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Muteriais cerdmicos

1 - Materiais Cerimicos

1.1 - Introducio

Os materiais cerdmicos sdo compostos mono ou policristalinos refractarios, usualmente
inorgénicos, incluindo silicatos, dxidos metalicos, carbonetos, nitretos e sulfuretos. Os oxidos,
tais como Al,03, MgO e SiO,, contém elementos metalicos, ndo-metalicos e sais i6nicos, tais

como NaCl e CsCl, por exemplo [1,2].

Com a necessidade crescente de utilizagdo destes materiais, ¢ cada vez maior a procura de
melhores propriedades mecénicas, quimicas e fisicas. Assim, actualmente, os materiais
cerfmicos sdo utilizados em inimeros produtos, abrangendo desde os cerdmicos tradicionais
(utilizados em construgdo civil), até aos cerdmicos de engenharia (desde componentes para a

electronica, componentes de motores, ferramentas de corte, etc).

Os materiais cerAmicos sfo utilizados em aplicagdes médicas desde hé milénios aparecendo,
ainda hoje, vestigios destes materiais em civilizagSes antigas [3-7]. No entanto, devido & sua
fragilidade, com consequente elevada susceptibilidade para microfissurar, estes materiais ndo

foram, de imediato, largamente utilizados [2].

Nos ultimos anos, tem-se assistido & utilizacio dos materiais cerdmicos em elementos de
substitui¢o de varias partes do corpo humano, particularmente do tecido 6sseo. Os cerdmicos
utilizados com estes fins s3o designados como biocerdmicos [8,9]. A sua relativa inerticidade
aos fluidos presentes no corpo humano e a elevada resisténcia & compressio € a0 desgaste
[10], sfo os principais factores que conduziram, inicialmente, ao uso destes materiais em

aplicagdes médicas.




Materiais cerdmicos

Devido a elevada resisténcia especifica na forma de fibras e a biocompatibilidade, os
cerimicos também tém sido usados para componentes de reforgo de alguns compdsitos para

aplicagdes onde s&o solicitados em tensdo, tais como ligamentos e tenddes artificiais [2,11].

1.2 - Biocerimicos

O gesso (CaSOq, Plaster of Paris) foi o material mais correntemente utilizado em aplicagdes
médicas e dentarias, até hd algumas décadas atrs. E conhecido que este material, quando em
contacto cm os fluidos organicos, incorpora na sua estrutura ides Ca** e P°*, os quais
promovem a regeneragao 6ssea. No entanto, ¢ apesar da sua boa biocompatibilidade, este
material é muito fragil e degrada-se rapidamente no meio fisiologico. Por estas razdes, a
utilizagio do gesso em biomateriais é muito limitada. Para além do gesso, outros materiais
cerdmicos foram inicialmente utilizados, em particular o fosfato tricélcico, f-Cas(POas), € 0

hidréxido de sédio, NaOH, particularmente entre as décadas 20 a 50 [4-6].

Actualmente, sdo utilizados em implantomologia Ossea diferentes tipos de biomateriais:
metais e ligas metélicas (ago inoxidavel 316L, ligas de Co-Cr-Mo, ligas de Ti) [12],
polimeros (polietilmetacrilato, polietileno de alta densidade) [13], cerimicos (alumina,

hidroxiapatite, vidros e vidros cerdmicos) e materiais compoésitos [2].

Os materiais cerAmicos sio, cada vez mais, uma alternativa aos metais, devido as suas
melhores caracteristicas de biocompatibilidade. Os metais, regra geral considerados materiais
biotolerados, embora possuidores de uma elevada resisténeia mecanica e tenacidade, sfo mais
susceptiveis a fenémenos de corrosdo, os quais sdo responsdveis por reacgdes adversas do
organismo, com consequentes complicagdes inflamatorias que podem, em casos limites,

conduzir a rejeigdo do implante [14,15].
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Com a crescente necessidade de préticas cirtirgicas em pessoas cada vez mais jovens,
provocadas em muitos casos por acidentes de viagio, e em pessoas idosas, as quais tém agora
uma maior esperanga de vida, estima-se um aumento do mercado mundial de biomateriais em
cerca de 15% ao ano, até ao ano 2017 [15]. Assim, tornou-se imperativo encontrar novos
biomateriais que proporcionem uma melhoria da qualidade de vida e uma redugio dos custos

da satde publica.

Na Tabela 1.1 apresenta-se, de um modo simplificado, as principais propriedades as quais um

biomaterial deve obedecer.

Tabela 1.1 - Propriedades fundamentais dos biomateriais [2].

N#o apresentar toxicidade;

Possuir estabilidade mecdnica, isto &, ndo fracturar ou deformar
excessivamente;

Nio provocar reacgdes quimicas nos tecidos humanos adjacentes;

Nio provocar reac¢des imunolégicas por parte do organismo;

Ser reabsorvivel a um indice desejavel.

A principal caracteristica que qualquer biomaterial deve apresentar em servico ¢ a
biocompatibilidade, isto é, deve ser aceite pelo organismo sem induzir respostas bioldgicas
indesejéveis. Outras propriedades essenciais so as que afectam a compatibilidade mecinica e

a fixago eficiente e permanente aos tecidos envolventes.

Assim, a selecgiio e o desenvolvimento de um material de implante deve ter em conta virios
factores, desde fisicos, fisioldgicos, clinicos e técnicos, dependendo da estrutura que

substituem.

Na sequéncia dos trabalhos realizados nas dltimas décadas, o espectro de biocerfmicos €

muito vasto, tendo-se j4 realizado algumas tentativas para os agrupar em diferentes classes.




Materiais cerdmicos

L. Hench classificou os biocerdmicos de acordo com a sua interac¢dio com o tecido 6sseo, em

bioinertes, bioactivos e biorreabsorviveis [6,17].

1.2.1 — CerAmicos bioinertes

Os cerdmicos bioinertes mantém as suas propriedades mecénicas, fisicas e quimicas, durante
o tempo de implantag@o no hospedeiro sem softrer altera¢des significativas a superficie [18].

Saliente-se que nfio hé nenhum material que seja 100% bioinerte.

As principais aplicagdes para estes materiais séo as seguintes: implantes estruturais de suporte
(placas de fixagHo, parafusos, proteses de substituicio da cabega do fémur, etc) e aplicagdes
njo-estruturais (por exemplo: componentes de tubos de ventilagdo, ferramentas de
esterilizacdio, etc). Alguns exemplos de cerAmicos bioinertes sfo: a alumina, ALLOs, sob as
formas porosa e densa, a zircénia, ZrO,, e mais recentemente o nitreto de silicio, SizNy

[19,20].

1.2.1.1 - Alumina (Al,O3)

A Al,O3 é usada como implante desde ha pelo menos 20 anos [18,21]. Mais recentemente,
apenas a Al,O; de elevada densidade e elevada pureza (>99,5%) é utilizada em aplicagBes
médicas, nomeadamente préteses da articulagio coxo-femural e em implantes dentarios,
devido 2 sua excelente resisténcia a corrosdo, elevada biocompatibilidade e alta resisténcia ao

desgaste e a compressfo [21,22].

Embora existam implantes de Al,O3 monocristalina, na maioria das aplicagdes ela ¢ utilizada
na fase a-AL,O3 policristalina de gréio fino, a qual é produzida por prensagem e sinterizagdo a
temperaturas compreendidas entre 1600 e 1700°C [18,23]. Para promover e facilitar o

processo de densificagio é, normalmente, utilizada uma pequena percentagem (<0,5% em
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peso) de 6xido de magnésio, MgO, como aditivo de sinterizag&o e retardador do crescimento

do grdio [24].

A resisténcia & compressdo, a resisténcia 4 fadiga e a tenacidade a fractura da o-ALO3
policristalina, sdo fungfio do tamanho de grio e da percentagem de aditivos de sinterizagdo
[24]. A Al,O; com um gréo médio inferior a 4pum e uma pureza superior a 99,7% apresenta
uma boa resisténcia & flexfio e excelente resisténcia a compressdo. Um aumento no tamanho
médio de grio para valores >7um provoca uma diminui¢ho de 20% nas propriedades
mecanicas. A elevada concentragio de aditivos de sinterizagdo deve ser evitada, uma vez que

estes concentram-se nas fronteiras de griio, conduzindo a uma diminui¢do da resisténcia a

fadiga [25,26].

As boas propriedades tribologicas (fricgfio e desgaste) da ALLO3 s6 ocorrem quando existe um
tamanho de grio muito pequeno (< 4um) e distribui¢do uniforme dos grfios, pois soO estes
podem conduzir a uma baixa rugosidade superficial (R, < 0,021um). Na presenga de grios de
maiores dimensdes, estes podem desprender-se do restante material, conduzindo a uma
elevada velocidade de desgaste das superficies, uma vez que estas particulas passariam a
funcionar como terceiro corpo de desgaste. A AL,O3 quando aplicada em articulagdes sujeitas
a taxas de desgaste ¢ cargas elevadas, tal como a articulagdio coxo-femural, deve possuir

muito bom acabamento superficial [26,27].

Outras aplicagBes ortopédicas da Al,O3 sfo as proteses do joelho (rétula), os parafusos para

fixagdo de fracturas, a reconstrugdo maxilofacial e implantes de substituigdo de osso colear

[28,29].
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1.2.1.2 - Zircénia (ZrO3)

A ZrO, pura pode ser obtida a partir da converséo quimica do silicato de zircénio, ZrSiO4, o
qual existe com abunddncia em depésitos minerais. Este cerdmico tem sido utilizado,
fundamentalmente, como material refractério. Pelo seu caracter polimérfico, a sua aplicagiio é
limitada quando se exige elevada resisténcia ao desgaste [2]. Enquanto que a o-AlLO; se
mantém estavel desde a temperatura ambiente até altas temperaturas, a ZiO sofre
transformacdes de fase em funglo da temperatura. A temperatura ambiente apresenta-se no
estado monoclinico, passando a tetragonal a 1175°C. A esta transformago estd associada uma
variagio de densidade de 5,85 para 6,10. A cerca de 2100°C aproximadamente, a fase
tetragonal passa a uma estrutura clibica. Devido a este comportamento polimérfico em fungéo

da temperatura, hé necessidade de estabilizar a ZrO, [30].

A ZrO, estavel (fase clibica) é conhecida desde ha longos anos tendo, no entanto, sido pouco
utilizada para aplicagdes de resisténcia ao desgaste ou a fricgfio. Uma grande mudanga
entretanto se verificou quando, em 1975, se conseguiu obter Zr0; parcialmente estabilizada
(ZPE), com propriedades mecanicas superiores, devido a existéncia de precipitados
tetragonais no interior da rede cubica, transformagfo esta que € do tipo martensitico [31]. Nos
filtimos 15 anos, desenvolveu-se um novo tipo de ZrO, parcialmente estabilizada, designada
por policristais de zircénia tetragonal (PZT), os quais quando sio estabilizados com itria,

Y»03, sfo designados como Y-PZT [32,33].

A Y-PZT embora apresente uma tenacidade & fractura ligeiramente inferior (~8MPam'?) 4 da
ZPE (~10MPa.m'?), consegue desenvolver uma resisténcia 4 flexdo de duplo valor,

aproximadamente de 950MPa para 500MPa, visto que apresenta uma maior taxa de

densificagfo [33,34].
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Foram as atractivas propriedades mecénicas ¢ a elevada taxa de densificagdo que
transportaram a ZrO, para utilizagSes no campo da ortopedia, nomeadamente em aplicagdes
da articulago coxo-femural, onde se consegue um bom desempenho funcional em conjunto

com acetdbulos em polietileno [35-38].

1.2.2 ~Ceramicos bioactivos

Os cerdmicos bioactivos sdo caracterizados pela sua dissolugo controlada e pela ligagdo com
os tecidos adjacentes ao implante, sem ocorrer uma significativa alteragiio do seu volume
[39-41]. Alguns exemplos deste tipo de cerimicos sH3o: a hidroxiapatite, (HA)
Cao(PO4)s(OH),, os vidros cerdmicos e os biovidros cujo 6xido formador é a SiO;. A HA
utiliza-se sob a forma densa ou macroporosa em implantes e proteses, sendo também utilizada
como veiculo para a libertagio controlada de firmacos. A sua baixa tenacidade a fractura
(wlMPa.m”z) limita a sua utilizagio ao preenchimento de defeitos Osseos, cirurgia
maxilofacial e algumas aplicagBes dentarias. E, ainda, vulgarmente utilizada como

revestimento de proteses metélicas, dada a sua excelente biocompatibilidade [43-46].

Os biovidros com base no o6xido formador SiO,, foram desenvolvidos por L. Hench
[17,39,47] e tém vindo a ser utilizados em intimeras aplicagdes ortopédicas e dentdrias, muitas

vezes em substitui¢do da HA.

Uma vez que neste trabalho foi utilizado um biovidro de SiO,, designado por Bio glass®45 S5,
como aditivo de sinterizagio do SizNy, as propriedades deste biovidro serdo descritas com

detalhe no Capitulo 2.
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1.2.2.1 — Vidros ceramicos

Os principais vidros cerfmicos utilizados em biomateriais pertencem ao sistema que tem

como base a SiO,, com ou sem adi¢do de pentoxido de fosforo, P,0Os [47-49].

Os vidros cerimicos sfo cerdmicos policristalinos produzidos a partir da cristalizagdo
controlada de vidros [47]. A formago deste tipo de materiais € influenciada pela nucleagio e
crescimento de pequenos cristais (< 1 um de didmetro), assim como pela sua distribui¢do na
matriz vitrea. Estima-se que sejam necessarios 10'2 a 10"° nucleos/cny’, para que se consiga

atingir cristais com aquele tamanho [1,2].

Os vidros cerimicos desenvolvidos para implantologia pertencem aos sistemas S5i0,-CaO-
Na,0-P,0s e Li,0-Zn0-Si0,. O primeiro sistema é o mais utilizado, e é através de variagdes
nas proporgdes dos trés primeiros compostos, que se obtém as melhores composigdes de
vidros cerdmicos que induzem a ligagdo com o osso [48,50]. A ligagdo ao o0sso ¢ referida
como a formacfio, em simultineo, de um fosfato de calcio e de um filme rico em SiO; na
superficie do material [50]. Se existir a formagdo de um filme rico em Si0, inicialmente e a
formagsio de um filme de fosfato de célcio posteriormente (fenémeno que ocorre para
amostras com 46 a 55% molar de SiOa), ou se o filme de fosfato de cédlcio ndo se formar
(ocorre para amostras com percentagem molar de SiO, igual ou superior a 60), ndo ha ligacdo

directa com o osso. Este comportamento dos vidros bioactivos serd analisado no Capitulo 2.

Ceravital

Materiais com uma composigfio em SiO; semelhante 4 presente nos biovidros, e com uma
composigio em P,0s entre 0 e 5% em peso, também desenvolvem ligag8o com os tecidos
6sseos. Quando a estes materiais sdo feitas pequenas adi¢des de AL O3, TayOs e Ti0,, hd uma

inibigio do crescimento do osso, uma vez que estes compostos controlam a velocidade de
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dissolugdo deste vidro cerdmico [51]. Um vidro cerfmico composto por apatite
(Cayo(PO4)sOHF2), cristais de wollastonite (Ca0.Si0;) e por uma matriz de SiO; vitrea,
designado por vidro cerdmico A-W (VCA-W), tem sido recentemente utilizado, uma vez que
apresenta excelente bioactividade [52]. A nucleagfio e cristalizagdo neste tipo de materiais

ocorre normalmente entre 680 e 750°C, para um periodo de tempo de cerca de 24 horas [50].

1.2.3 — Ceramicos reabsorviveis

Consideram-se ceramicos reabsorviveis os materiais que sofrem uma répida degradagfio apds
serem implantados no hospedeiro. A velocidade de degradagio varia de material para material
e também com as caracteristicas do hospedeiro. Os cerdmicos reabsorviveis sio basicamente
constituidos por sais de fosfatos de calcio, em particular nas formas alotropicas o e f do

fosfato tricalcio, (CasPO4)2 [32].

1.2.3.1 - Fosfatos de calcio

Os fosfatos de calcio sio sintetizados por via quimica para obtengdo de pos e sdo de seguida
sinterizados para obteng#o de materiais de implante densos ou microporosos [53]. Eles podem
ainda ser utilizados no revestimento de préteses metalicas, através da técnica de projecg@o por

plasma.

A forma porosa e multicristalina do B-Cas(PO4), tem sido usada com sucesso na correcgio de

problemas periodontais [53-55].

A preparaggio do B-Cas(POy); ocorre através de um processo de precipitag®io a partir de uma
solugdo de Ca(NOs), e NaH,POy4, sendo o precipitado calcinado a 1150°C durante 1 hora, Os
pés assim obtidos s¥o sinterizados a temperaturas compreendidas entre 1150 e 1200°C, e o
produto final utilizado sob a forma de granulos para o preenchimento de defeitos dsseos ou

sob a forma de um ceramico monolitico para o fabrico de implantes [53,56].
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Para temperaturas inferiores a 1450°C a forma B-Ca3(POq); ¢ estavel termicamente, sofrendo
uma transformagio alotrépica em c-Cas;(PO4); a partir dessa temperatura. Esta ultima fase
cristalina apresenta uma elevada taxa de dissolugdo em contacto com os fluidos orgdnicos, o

que limita a sua utilizagdo em implantes de substituigdo 6ssea [53,57].

Coral "Coralline”

O coral é uma substncia natural produzida por invertebrados marinhos, sendo considerada
uma pedra calcdria [2]. Os corais sfo utilizados em materiais de implante por apresentarem
composigdo préxima da parte mineral do osso [55,57]. Uma vez que estes materiais
apresentam uma estrutura porosa, sdo excelentes para promover o crescimento dsseo pelo seu
interior. Tendo como constituinte principal o carbonato de calcio, CaCO;, os corais sdo
reabsorvidos gradualmente pelo organismo. Podem ainda ser convertidos em HA através de
um processo hidrotérmico. Quer o coral puro (biocoral), quer o coral transformado em HA,
sdo frequentemente usados como implantes para substituir e corrigir vérios tipos de defeitos

dsseos [58-60].

O biocoral é composto por um carbonato de célcio cristalino (oragonite) que ¢ a forma
metaestével do CaCO; [2]. A resisténcia & compressio do biocoral varia de 26 (50% denso) a
395 MPa (100% denso), o médulo de Young, E, varia de 8 (50% denso) a 100 MPa (100%

denso), pelo que a gama de aplicagdes médicas pode ser bastante abrangente [59].

1.3 - Nitreto de silicio (Si3Ny)

A nitrurago do silicio (Si) foi referida pela primeira vez em 1857 [61]. O produto desta
reacgio foi caracterizado como sendo um material resistente quimica e termicamente, mas s6

em 1910 ¢ que foi apresentada a férmula quimica do nitreto de silicio, SisN4 [62]. 0 interesse

10
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por este material para aplicagdes em engenharia, iniciou-se em meados dos anos 50, no Reino
Unido [63]. No entanto, s6 a partir dos anos 60 foi publicado o primeiro estudo sobre a
microestrutura e propriedades mecanicas deste material, uma vez que o primeiro Si3N4 denso

foi produzido em 1961 [64].

Nos tltimos 20 anos tém existido melhorias consideréveis nas propriedades gerais do Si;Ny,
as quais podem ser atribuidas aos processos que envolvem o seu fabrico, tais como reacgéo de
ligagio e prensagem a quente. As melhores propriedades foram alcangadas ap6s a produgfo
de pés ultra-finos de Si e SisNy [65,66]. Este factor ¢ muito importante porque, para se obter
uma densificagio total do SisNs, hd necessidade da adigio de alguns oxidos metalicos
(principalmente MgO e Y;0;3), os quais fundem durante o processo de densificagdo. A
presenca destes aditivos conduz a reacg8es secundrias que influenciam a microestrutura e as

propriedades mecAnicas, especialmente a elevadas temperaturas [67,68].

1.3.1 - Processos de fabrico

Varios métodos tém sido utilizados para a produgdio de SisNy4 denso, mas sfo dois os mais
importantes, sendo ambos realizados sob atmosfera de N, por forma a evitar a sua

decomposi¢édo [69-72]:

(a) Ligagdo por reacgdo dos pés de SizNy e (b) Sinterizagio com aditivos.

1.3.1.1 - Ligac¢fio por reaccéio

Este método consiste no aquecimento de compactos de Si, com pureza compreendida entre 98
a 99% em peso, num fluxo de azoto obtido a partir de NH; ou de uma mistura de N,/H,, a
uma temperatura compreendida entre 1250 e 1400°C [72]. Esta gama de temperaturas €
inferior & temperatura de fusio do Si. A conversdo exotérmica de Si em SisNy é acompanhada

de um ganho tedrico de 66% em peso e atinge uma densidade relativa de 70 a 80% [69].

11
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O SisN; nfo é de ficil sinterizagio, o que implica que nfo exista uma contrac¢do
macroscopica aprecidvel durante o aquecimento. A dificil sinterizag@o esta directamente
relacionada com as suas ligagdes covalentes, podendo ser explicdvel a partir de consideragSes
de ordem termodinamica e cinética. Uma vez que a densificagio deve ser acompanhada por
uma difusio voltimica de material e ocorrer através das fronteiras de gréo, as fortes ligacBes
covalentes orientadas do SizN,4 criam uma elevada energia de activagBo para a formagio e
auto-difusdo de defeitos estruturais. Além disso, ocorre crescimento do gréo e do colo de
sinterizagio devido & difusdo superficial, reduzindo a 4rea superficial e inibindo a contracg&o
por rearranjo de particulas. A auséncia de difusfio dos defeitos estruturais ¢, portanto, o factor

responsével pelas dificuldades encontradas no processo de densificago [64].

Mecanismo de nitrurac¢iio

A nitruragio do SisNy pode ocorrer com o Sino estado gasoso, sélido ou liquido de acordo

com as reacgdes seguintes [73]:

3Si(g) + 2N2(g) —> Si3N4(s) A¢G°1643=-828 kJ/mol (1.1)
3Si(s) + 2Ny —> SisN4 A1G°1643=-202 kI/mol (1.2)
38igy + 2Ny —> SisNa ArG®1643=-227 ki/mol (1.3)

De entre estas , as reacgdes do Sig) e do Si(g) sdo de maior interesse do que a do Sig), uma vez
que desta Ultima resulta uma microestrutura de baixa resisténcia e Si residual sem reagir
[72,74]. Para que o Siy) reaja com o Nj é necessario que este se dissocie em N atémico. Este

tipo de reacgfio favorece a formago de B-SizNs [75].

O mecanismo de nitruragio do Si puro baseia-se nos trabalhos realizados por de Atkinson et

al. [76], conforme se apresenta na Figura 1.1. De acordo com este modelo, o N gasoso é

12
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adsorvido na superficie de Si, o qual é transportado por difusdo superficial e/ou evaporagio-

condensagfo, resultando na formagdo e crescimento de niicleos de SisN4, Figura 1.1(a).

Numa segunda fase, ver Figura 1.1(b), os nucleos de SizNy crescem lateral e verticalmente,
ocortendo a formagio de defeitos estruturais na superficie do Si, conduzindo a uma
diminuicdo da velocidade da reacgo. De seguida, inicia-se um crescimento do SizNy das
extremidades dos defeitos para o interior destes. A medida que a distdncia de difusio

aumenta, a nitruragfo directa diminui [76].

Com a aproximagio entre os niicleos, os defeitos estruturais tornam-se mais profundos e
ocorre um crescimento no interior dos canais, perpendicularmente a superficie. No entanto, ha
formacdo de Si;Ny CVD (deposi¢io quimica em fase de vapor) por reacgio que envolve
volatilizagiio do Si e a reacgio com o N [76]. Quando ha obstrucdo total dos canais, deixa de

existir contacto entre os reagentes e a reacgdo termina.

Baixa Pnoefoualta T

N2 Nugcleos de SisN,
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(a) - Formagfio de nticleos de Si;Nj na superficie do Si.

A densidade de nicleos ¢ fungfio da presso parcial de N, e da temperatura.
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(b) - Os nticleos crescem lateral e verticalmente. A velocidade de reacgao é

funcgdo do N, que atinge as extremidades de crescimento.

CVD Si;N,

-

(c) - Diminuigdio da superficie livre do Si e aumento da distdncia de difusdo.

Figura 1.1 - Esquema representativo do mecanismo de nitruragiio do Si;Ny [771.

Transformaciio oo —f do SizNy

A estrutura do SisNy é composta por duas formas hexagonais, o-SisNg e B-SisNs, cujos

parimetros de malha estfio apresentados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Pardmetros de matha do a-8isN, e B-SizN, [69].

a C
a-SizNy 7,758A 5,623A
B-Si3Ny 7,603A 2,909A

Quando a nitruragio se realiza a temperaturas inferiores & temperatura de fuséo do Si, hd um
favorecimento na formacfo da fase a-SisNs, ocorrendo a transformagio a—>p quando se
realiza um estigio a temperaturas superiores a 1500°C. Esta transformagfo também ocorre

durante a prensagem a quente a altas temperaturas [78].

14
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A fase [-SizNg apresenta melhores propriedades mecénicas que a fase a-S13Nag,
nomeadamente tenacidade a fractura e resisténcia mecénica, uma vez que os seus cristais sio

alongados na direcg@o do eixo ¢, enquanto 0s grdos da fase o sdo equiaxiais [79].

Admite-se que este processo de transformagio é o resultado de um mecanismo de
dissolugio-precipitagdo. O crescimento do grio durante a transformagfo ocorre por uma
dissolucéo preferencial das particulas de o e reprecipitagio das particulas de [3 pré-existentes.
Na presenca de uma fase liquida, promove-se a transformagdo a—p e favorece-se o

crescimento desta tltima [80,81].

Efeito do Ferro

O ferro é um contaminante comum nos pés de Si comercial, estando usualmente presente na
percentagem de 1%, aproximadamente. O efeito deste elemento & o de acelerar a reacglo de
nitruracio, visto que volatiliza a SiO; que se encontra geralmente na superficie do Si,

facilitando assim a sua difusdo [82].

1.3.1.2 - Sinterizac¢io com aditivos

Uma vez que a reacgio por ligagio nfo permite obter $i;Ny denso, foram estudados métodos
alternativos, destacando-se entre eles a sinterizagdo com aditivos. A sinterizacdo com aditivos
é um processo no qual se utiliza uma mistura de SisNy e cerca de 5% em peso de aditivos (ex:
MgO e Y,03) pré-prensada a frio, podendo decorrer com pressio aplicada (prensagem a

quente) ou sem pressio aplicada, sinterizagdo sem pressio.

Durante a sinterizagdo, os aditivos formam uma fase liquida que permite uma maior difusgo,

reac¢do e rearranjo das particulas, atingindo-se densidades proximas da tedrica. Estes varios
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fenémenos que ocorrem durante o processo de sinterizagfo, conduziram a diviséio do processo

em vArios estagios, os quais sdo descritos a seguir.

Dado que cada particula de a-SisNy se encontra envolvida por uma camada superficial de
§i0,, quando se juntam aditivos tais como MgO ou Y,03, estes compostos reagem com a
Si0, e com algum Si3sN4 para formar uma fase liquida, desenvolvendo-se, a partir deste

momento, trés estagios de densificagdio [67]:

a) Rearranjo das particulas solidas, induzido pela fase liquida.

b) Dissolugo do «-SizNy na fase liquida, seguida de difusfo do Si e do N com
posterior precipitagio da fase estavel B-Si3Ny.

c¢) Coalescéncia. Nesta etapa, a fase liquida actua de forma a eliminar a

porosidade fechada e a produzir grios equiaxiais.

Apbés estes trés estagios, ocorre 0 arrefecimento da fase liquida. Neste processo, o liquido
forma uma fase vitrea com o MgO, ou cristaliza para formar vérias fases cristalinas de
6xinitreto com a itria [68,83].

A Figura 1.2 ilustra o processo de sinterizacio do SisNy, podendo ser observada a inexisténcia

de B-SisNy nos pés iniciais ¢ o aparecimento de grdos com elevada razio de aspecto, fase

B-SisNy, com o decorrer do processo.

A densificag@io por prensagem a quente € um processo que ocorre pela aplicagdo do calor ¢ da
pressio uniaxial em simultineo sobre um molde de grafite aquecido por induglo a
temperaturas no intervalo entre 1650 e 1850°C, durante 1 a 4 horas e sob presséo de 10 a
30MPa. Para prevenir a reacgio entre a grafite e o SizNy, reveste-se o interior do molde com
uma camada de nitreto de boro, BN. Este composto também funciona como lubrificante a
altas temperaturas, permitindo um melhor deslocamento dos pungdes de prensagem e
facilitando, no final, a extraccdio da pega prensada. Embora este processo apresente grandes

vantagens na densificagfio do SisNy, é pouco versatil em relagdo as formas finais conseguidas,
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pois apenas possibilita a prensagem de formas simples, tais como cilindros e placas. Estas
pecas tém que sofrer operagdes de maquinagem posteriores, para se obter um produto final, o

que implica normalmente custos muito elevados.

a) Pos iniciais

¢) Morfologia e microestrutura
apos sinterizagio

Figura 1.2 - Representagdo das vérias fases que ocorrem durante a sinterizagfo do Si;N, [83]

1.3.2 - Propriedades e aplica¢des

Um vasto conjunto de excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecénicas fazem do SisNy
um material com elevado interesse industrial, as quais lhe possibilitam intimeras aplicagdes.
Essas propriedades podem ser sumariadas do seguinte modo [84]:

a) Elevada dureza e resisténcia mecénica a temperatura ambiente e a altas
temperaturas.

b) Elevada resisténcia ao impacto.

¢) Elevada razio resisténcia mecénica / densidade.

d) Elevado médulo de Young.

¢) Boa resisténcia a fluéncia.

f) Excelente resisténcia ao choque térmico, resultante do baixo coeficiente de
expansio térmica.

g) Resisténcia & oxidagfio, resultante da formagao de filmes passivos de 5103 .

h) Boa estabilidade quimica.

i) Boa estabilidade térmica (temperatura de decomposigéo ¢ de ~1900°C).
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j) Resisténcia a corrosdo a elevadas temperaturas.

k) Boa resisténcia ao desgaste.

1) Baixo coeficiente de atrito.

m) Nao molhdvel por metais liquidos.

n) Elevada resisténcia dieléctrica.

Materiais cerdmicos

Dependendo do tipo de SisNy considerado, apresentam-se, na Tabela 1.3, as principais

propriedades térmicas e mecanicas.

Tabela 1.3 - Propriedades térmicas e mecénicas do SizN, [84].

(MPa.m'?)

RBSN HPSN SSN SRBSN HIP-SN
Densidade relativa
70-88 99-100 95-99 93-99 99-100
@ (0/0 tedrica)
[*]
E Coef. expansiio térmica, @,
= . 3,0 3,2-3,3 2,8-3,5 3,0-3,5 3,0-3,5
- de 25 a 1000°C (107°/°C)
W
E Condutividade | 25°C 7-14 30-43 15-31 - 22
'g térmica (W/m.’C) | 1000°C 1,4-3,0 5-10 4-5 - -
[~]
& Calor especifico 25°C | 700-1100 { 680-800 - - -
(J/Kg.’C) 1000°C 1250 1200 - - -
Moédulo de Young, E
1202250 | 310a330 | 260a320 | 280a300 -
2 (GPa)
§ Cocficiente de Poisson, v 0,20 0,27 0,25 0,23 0.23
%]
g Resisténcia & flexiio (op a
& 150 2350 | 450 a 1000 | 600 a 1200 | 500 a 800 | 600 a 1200
9 25°C (MPa)
o
“;; Médulo de Weibull, m 19-40 15-30 10-25 10-20 R
E Tenacidade A fractura, X£,¢
1,5-2,8 4,2-7,0 5,0-8,5 5,0-5,5 4,2-10

RBSN -SisN, de reacgdo por ligagdo; HPSN - SisN, prensado a quente; SSN - SisNy sinferizado; SRBSN - SiN

sinterizado por reac¢do de ligagio; HIP-SN - SizNy prensado isostaticamente a quente

O Si3N, & largamente utilizado como ceramico de engenharia, conforme se pode observar na

Tabela 1.4, onde se encontram sumariadas algumas das aplicagdes mais importantes.
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Tabela 1.4 - Aplicagdes de engenharia do Si;N, [84].

Campos de aplicag¢fio Componentes

Pistdes, camisas de cilindros, cAmaras de
Motores diesel pré-combustiio, velas, guias de wvalvulas,

rotor de turbo, chumaceiras

_ Rotores, palhetas de extractores, discos
Turbinas de gas
de reforco de rodas dentadas

Componentes resistentes ao desgaste e & | Chumaceiras, peneira de grenalhagem,

corroséo componentes de bombas

O SisN, foi recentemente considerado como um material bioinerte, 0 que lhe abre novas
prespectivas de aplicagdo [19,20]. A sua excelente tenacidade a fractura, resisténcia
mecanica, resisténcia ao desgaste e inerticidade quimica podem ser propriedades muito

importantes em aplicagdes na medicina dentaria e ortopédica.
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2 - Vidros

2.1 - Introdu¢ao

O vidro pode ser definido como um produto inorgénico resultante de um fundido, o qual foi

arrefecido em condig®es muito severas de forma a evitar a cristalizagéo [84,85].

Quando comparados os vidros e os cristais, a estrutura dos primeiros ¢ desprovida de um
arranjo regular dos 4tomos na malha [86]. Esta diferenca entre a estrutura do vidro e a
estrutura dos materiais cristalinos é bem demonstrada com a SiO,, a qual pode apresentar
vérias formas vitreas, simultaneamente, numa mesma microestrutura. Para ambos os estados,
o tetraedro SiO44' constitui a unidade basica da malha, na qual a distdncia entre os atomos de
Si e os atomos de O é de 0,16nm. Quando se observa a SiO» através da difracgdo de raios-X,
verifica-se que, para distancias supetiores a 1nm, o estado vitreo apresenta desvios do arranjo

normal do tetraedro, como por exemplo na distincia entre o Sie o O [87].

2.2 - Temperatura de transformacéo

A capacidade de certas substdncias para formar um vidro estd relacionada com as técnicas
utilizadas no seu fabrico uma vez que, independentemente da composicio quimica, existe
uma forte relagdo entre o estado vitreo e a velocidade de arrefecimento. A elevada velocidade
de arrefecimento impede que haja um rearranjo das particulas até ao seu estado de maior

estabilidade, que € a estrutura cristalina [88].

Os vidros exibem uma outra caracteristica, a existéncia da chamada temperatura de transigdo
vitrea, Tg. Esta transformago pode representar-se através de um diagrama de temperatura

em fungdo do volume especifico [89].
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Para a maioria das substdncias, no arrefecimento a partir da fase liquida, ocorre a
solidificagdo ou cristalizagdo no ponto de fusfio, estando associada a esta transformagdo uma
variagio abrupta de volume [88]. Um liquido com capacidade de formar um vidro néo sofre
esta variaco abrupta de volume & temperatura de fuso ou na linha de liquidus. Abaixo desta
temperatura, estes materiais comportam-se como um liquido sobrearrefecido e o seu volume

especifico decresce continuamente (gama de equilibrio metaestavel) [90].

S6 quando se atinge uma viscosidade da ordem de 10" Pas (apés um considerivel
sobrearrefecimento, quando as substincias passam de um estado pléstico a um estado rigido)
é que ocorre uma deflexfo na curva temperatura-variagio de volume especifico. Acima desta
temperatura de transformagfo, estas substdncias podem ser consideradas como um liquido
sobrearrefecido metaestiavel. Abaixo desta temperatura as substdncias apresentam-se no
estado vitreo, o qual é também metaestavel. E esta transi¢fio do liquido sobrearrefecido para o
estado vitreo que se designa por Tg. A Figura 2.1 representa a variagio de volume especifico

em funcfo da temperatura para materiais vitreos e cristalinos.

1
Liquido
¢ A
Liquido
sobrearrefecido
o [ ——
&
%_ ) Contracgio devida
E Vidro it solidificagio
£ “3‘1“”“
D .
™ 8¢lido
7] cristalino
r, T,
Temperatura

Figura 2.1 - Dependéncia do volume especifico em fungdo da temperatura

para cerémicos cristalinos e vitreos [30].
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A Tg depende da velocidade de arrefecimento, como se pode verificar na Figura 2.1. Quanto
menor é a velocidade de arrefecimento mais baixa é a Tg. Por esta razdo, ¢é utilizado
preferencialmente o termo gama de transformacdo vitrea em substituigdo de temperatura de

tramsigdo vitrea [89].

2.3 - Vidros do sistema Si0,-Ca0O-Na,O

Os vidros do sistema Si0,-Ca0-Na,O (tipo mais comum) quando fundidos, dissociam-se em
caties Na®, Ca® e anides de silicato, SiO,", ou mais genericamente Sin0,"". No
arrefecimento, os anides produzem um rede sélida tri-dimensional, a qual, ao contrario dos
cristais, se apresenta sob a forma desordenada. No entanto, o Si0.* permanece como unidade

bésica [91-93].

A falta de periodicidade na ordenagdo estrutural € explicada pelo facto do tetraedro Si04*
estar ligado pelos vértices e nfio por arestas ou planos. Com este conceito geométrico, as
ligagBes Si-O-Si na SiO; vitrea tem um é&ngulo médio de ligagdo de 152°. No entanto, este
angulo pode variar no intervalo de 120 a 180°% o que contribui para a formagdo de uma

estrutura ndo-regular [92,93].

O arranjo aleatério nos vidros mais complexos € também devido & presenga de catides
situados nas lacunas da rede de SiO, [85]. Esta organizacdo estrutural esta representada na

Figura 2.2.

O primeiro conceito de estrutura aleatéria foi sugerido por Zachariasen em 1923 [92], e mais

tarde foi confirmado através de estudos de raios-X por Warren et al. de 1933 a 1938 [93].
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a) b) )

Figura 2.2 - Representago bidimensional da estrutura da Si0, cristalina (a),
vidros de $i0,-Na,O (b) e vidro Al,0,-8i0; (c) [30,85].

Segundo estes autores as regras para a formagio de vidros de 6xidos R,Oy podem ser
resumidas da seguinte forma:

a) Um atomo de oxigénio (O) ndo se liga a mais do que dois dtomos R.

b) O niimero de atomos de O, em redor de um atomo R, deve ser pequeno (3 ou4).

¢) Bxistir uma partilha de vértices do poliedro de O e ndo partilha de arestas ou faces.

d) No minimo, trés vértices em cada poliedro de O t&m que ser partilhados.

Estas regras sdo também a base para classificar os 6xidos em: formadores de rede, capazes de
formar vidros por eles proprios (ex. SiOz, B203, P20s, Ge0,) e modificadores de rede (ex.
Ca0, Ba0, Na,0, K,0), os quais ndo tém capacidade de formar vidros por si so, mas alteram
a rede de SiO,. Estes 6xidos rompem as ligagdes Si-O-Si de acordo com a seguinte equago

estequiométrica [90]:

Si-0-Si + Nay0 — Si-O-Na + Na-O-5i [2.1]

O rompimento destas ligages conduz a um enfraquecimento da continuidade da rede.

Existe ainda uma terceira categoria designada por 6xidos intermédios, 0s quais ndo sendo

capazes de formar uma rede vitrea por si s6 incorporam-se na estrutura da rede ja
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existente [90]. Um exemplo deste tipo de 6xidos € a AlOs, a qual consegue entrar na rede de
Si0; sob a forma de AlO,* substituindo alguns grupos de Si0O4*. Contudo, uma vez que o Al
tem valéncia de 3+ em vez dos 4+ necessdrios para o tetraedro, hé incorporagio de catides

alcali (Na") que produzem a neutralidade eléctrica [86].

2.4 - Propriedades dos vidros fundidos

O processo de fuséio ndo € o {inico existente para a produgdo de vidros. Existem outras
técnicas, tais como a condensagdo de vapores e a conversao de cristais em formas amorfas

usando meios mecanicos ou irradiagio com neutrdes acelerados e sinterizag8o de géis [90].

Sendo o processo de fusdo o mais comum para a produgdio de vidros, é necessdrio controlar
algumas propriedades dos vidros fundidos, pois estas determinam o comportamento nos
diferentes estagios do processo de fabrico. As propriedades a controlar sdo, em particular, a
viscosidade, a temperatura de cristalizagdo, a tensdo de superficial, a densidade, o calor

especifico e a condutividade térmica e eléctrica [90].

2.4.1 - Viscosidade

Mesmo a temperatura ambiente, medidas de viscosidade provaram que ocorre uma ligeira
deformacdo irreversivel nos vidros [87]. Contudo, usualmente, o seu fluxo viscoso é apenas
considerado para temperaturas acima da gama de transi¢go. Para os vidros correntes, esta
temperatura comega normalmente acima dos 500°C. Neste tipo de materiais, a alteragfo de
viscosidade nfio é abrupta, existindo uma dependéncia continua da temperatura, quer no

aquecimento, quer no arrefecimento, a menos que ocorra cristalizagio ou separagdo de

fases [87].
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Do ponto de vista reolégico, acima da gama de Tg o vidro comporta-se como um liquido
newtoneano, ou seja, quando este ¢ deformado por uma forga exterior, a tensdo de corte, 7y, €

proporcional ao gradiente local de velocidade, v [94]:

Toy = -1 (dvx/dy) (2.2]

Em que 7 ¢ o coeficiente de viscosidade. A unidade SI de 77 é Pa.s.

Apenas para termo de comparagio, a 4gua possui uma viscosidade de 0,001 Pas, a glicerina

de 0,7 Pa.s e o mel entre 100 e 1000 Pa.s [94].

A Figura 2.3 apresenta uma curva tipica de viscosidade de um vidro do sistema

$i0,-Ca0-Na,0, em fungéo da temperatura.
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Figura 2.3 - Viscosidade de vérios tipos de vidros em fungfio da temperatura.

A curva 3 refere-se a um vidro do sistema Si0,-CaO-Na,O [30].

2.4.2 - Cristalizacfo

O aquecimento dos vidros a uma dada temperatura e durante um certo periodo de tempo,

conduz 3 cristalizagiio destes materiais [85]. O estado mais estavel, ocorre quando todo o
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material estd cristalino. No entanto, h certos vidros cuja cinética de cristalizagio ¢ tio lenta

que o seu estado amorfo € praticamente estavel [87].

A capacidade para cristalizagdo dos vidros pode ser caracterizada através dos seguintes
pardmetros [87]: a) Temperatura de liquidus; b) Velocidade de nucleagio; c) Velocidade de

crescimento dos cristais.

Com base em diagramas de fase pode identificar-se qual a fase que cristaliza em primeiro
lugar. A Figura 2.4 mostra o diagrama do sistema Si0,-Ca0-NayO, o qual é a base dos vidros

produzidos comercialmente.

25 n

S n
€12 TWIETS

Figura 2.4 - Diagrama de fases do sistema 8i0,-Ca0-Na,O [94].

2.5 - Vidros bioactivos

Certas composicdes de vidros, cerdmicos, vidros cerdmicos e compdsitos, apresentam a
capacidade de se ligarem com os tecidos 0sseos. Estes materiais sio conhecidos como
cerdmicos bioactivos [5,6,8,95,96]. A caracteristica comum entre vidros e ceramicos
bioactivos esté relacionada com a modificagio que ocorre na superficie apos implantagfio. Na
superficie forma-se um filme carbonatado de HA, a qual € biologicamente activa e promove

uma interface de ligagdo com os tecidos [97,98,99]. Esta interface é aderente aos tecidos e
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resiste a esforgos mecanicos relativamente elevados. Em muitos casos, a resisténcia
interfacial de adesfio é equivalente ou superior 4 resisténcia de coesio do material implantado

oudo tecido[2,100,101].

A ligagio com os tecidos 6sseos foi demonstrada inicialmente para vidros bioactivos
contendo SiO», Na O, CaO e P,0s em proporgoes especificas. Nestas composicBes, ha trés
caracteristicas que distinguem estes materiais dos vidros tradicionais: a) possuem menos de
60% molar de SiO,; b) tém uma elevada percentagem molar de CaO e Nay0 e ¢) elevada
razio CaO/P,0s. Sio estas caracteristicas que tornam a superficie destes materiais altamente
reactiva quando expostos a meios aquosos. Muitos vidros bioactivos de 8i0, séo baseados na
formula 4585, na qual o S significa que o éxido formador de rede é o Si e 45 significa que

possui 45% em peso de SiO,, finalmente o Gltimo 5 corresponde & razio CaO/P,0s [4,6].

Vidros com uma nienor razio CaO/P,Os ndo formam ligacdo com o 0sso, no entanto,
substituicBes na férmula 4585 de 5 a 15 % em peso de SiO, por 6xido de boro, B,Os, ou
12,5% em peso de CaO por fluoreto de calcio, Cal, ou ainda realizar um tratamento térmico
de forma a obter um vidro cerimico, ndio tém influéncia na capacidade do material para

formar ligag8o com o osso [49].

Na Figura 2.5 apresentam-se as regides de composigéo, no sistema ternario Si0,-CaO-Na,O,
para as quais estes materiais podem estabelecer ligagdo com 0s tecidos Osseos. Todos os

vidros apresentados nesta Figura possuem uma composi¢do fixa de 6% em peso de P,Os.

Composi¢des na zona central do diagrama (regiio A), formam ligagio com o osso, sendo
designada como a zona bioactiva [6]. Vidros cuja composigio se insere na regido B (vidros
silicatados: vidros de janela e vidros de garrafas), comportam-se como inertes quando
implantados em organismos vivos, havendo uma reacgdo por parte destes no sentido de os

isolar com um involucro fibroso [6].
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Si0;

Elevada
% de Pp_Os.

Ca0

Figura 2.5- Corte do diagrama ternario do sistema Si0,-Ca0-Na,0, com identificagéo do
comportamento dos materiais pertencentes a este sistema em fungfio da composigio quimica.

Iy - indice de bioactividade [8]

Os vidros da regido C, s@io reabsorvidos num intervalo de tempo entre 10 e 30 dias apds
implante. Para as composigdes pertencentes 3 zona tracejada que se encontra no interior da

regidio A, consegue-se uma forte ligagiio com os tecidos moles [6,8].

2.6 - Bioactividade

A bioactividade dos vidros e vidros cerdmicos ¢ fungfo das reacgdes quimicas cue se
desenvolvem & superficie quando estes materiais sdo implantados [102,103]. Um vidro de
elevada percentagem em SiO, reage com 0 meio que 0 envolve, desenvolvendo uma camada
hidratada na superficie. Este tipo de resposta designa-se como reacgdo do tipo I. Exemplos

destes materiais sdo a SiO, vitrea e alguns vidros inertes (regifo B da Figura 2.5) [104,105].

4 '3 . . . " ’ . -+ B

Quando a rede vitrea é suficientemente rica em SiO, ocorrem trocas de ides 4lcali Na™ eK")
do material por ides H' e H;0" da solugdo formando-se um filme denso e rico em SiO; que
protege o interior do material de posterior ataque quimico. Este tipo de reacgdo designa-se

reacgdio do tipo II e é comum para a maioria dos vidros silicatados comerciais,
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caracterizando-se a sua resposta bioldgica pela formagdo de um involucro fibroso

(comportamento tipico da maioria dos vidros da regiio B da Figura 2.5) [105].

Um outro extremo da reactividade € aquele em que um vidro silicatado sofre uma rapida
troca de ies alcali por ides H' ou H30%, deixando um filme rico em SiO; mas poroso, nio
sendo desta forma protector. Esta € uma reacgdo do tipo IV. Em condigdes estaticas ou de
baixos fluxos de fluidos, o pH local toma-se muito alcalino (pH>9), sendo a superficie de
§i0, dissolvida a elevada velocidade. Esta reacgio & designada por reacgdo do tipo V.
Exemplos de materiais que apresentam reacgdes do tipo IV e V, sdo as composigdes

pertencentes & regido C da Figura 2.5 [105]).

As reacgdes do tipo IIIA sdo caracteristicas de silicatos bioactivos. Para estes materiais,
forma-se um filme protector rico em CaO e P,0s sobre o filme rico em Si0, e ausente de
ides dlcali. Quando catides multivalentes, tais como: AL, Fe3* e Ti*" estfio presentes no
vidro ou em solugdo, formam-se multicamadas no vidro consoante a saturago de cada catiio
¢ excedida. Este tipo de reac¢do da uma superficie do tipo IIIB, a qual nfo se liga com os

tecidos 6sseos [106].

Para o estudo da velocidade méxima de trocas idnicas na superficie dos vidros ¢ o

aparecimento das interfaces entre estes € 08 tecidos, utiliza-se a equagdo (2.3) [106]:
R = - Kt% - Kot + Kat"0 + Kb’ + Kot* (2.3)

Em que R ¢ a velocidade de reacgéo, K;, Ko, ..., K, sfio constantes € ! é o tempo de
dissolugio. A velocidade de reacgfo, R, depende pelo menos de 4 termos para um vidro
monofasico. Os vidros cerdmicos, os quais t8m varias fases, possuem um valor de R; para

cada fase.
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O primeiro termo da equacio descreve a velocidade de extracgdio dos ides Na" ¢ K" do
interior do vidro. Este processo envolve troca entre estes iGes e os ides H e H;0" da solugfo,
nio havendo qualquer outra alteragdo superficial. Este processo designa-se por 1° estagio da

reacgdo.
1° estdgio 8i-O-Na+H'"+ OH — Si-OH + Na+(som,;5o) +OH 2.4

O 2° estagio € um processo em que ha desintegracfio da estrutura da SiO; e dissolugdo de

todo o material da superficie, o qual é desctito pela seguinte reacgio:
2° estagio 2(8i-0-8i) + 2(OH) — Si-OH + OH-Si 2.5

Este tipo de reacgdio conduz a formagdo de uma superficie do tipo V, embora também
contribua para o aparecimento de superficies do tipo IV. A cinética deste estagio corresponde

ao segundo tetmo da equagdo 2.3, 0 qual descreve um andamento lineat, -kot™.

Quando existe a presenga de mais do que um filme na superficie dos vidros, esta superficie €
designada do tipo III. A superficie do fipo III forma-se como resultado da repolimerizagdo
das camadas ricas em SiO; e pela condensagio de grupos silanol (Si-OH) formados no
estagio 1 da reacgHo. Esta reacglo de repolimerizagio da SiO; contribui para o seu
enriquecimento na superficie do vidro, o qual é uma das caracteristicas das superficies do
tipo 1, Il e IV, e & responsavel pela espessura da interface dos vidros bioactivos. Todo este

processo ¢ descrito pelo 3° termo da equagio 2.3, de acordo com a reacgio 2.6.
3° estdgio 2(Si-OH) + 2(OH-5i) — -§i-0-Si-0-8i-0-8i-0- [2.6]

O 4° termo da equag#io 2.3 descreve as reacgdes de precipitagdo que resultam na formagio de

um filme multiplo, caracteristico dos vidros de superficie tipo 1 (se s formam apenas dois
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filmes, existe uma superficie tipo IIIA, se se forma um nimero maior de filmes, existe uma

superficie tipo 11IB).

A espessura do 2° filme que se forma na superficie pode variar desde 0,01pum, para filmes
ricos em SiO2-ALO; em vidros inactivos, até 30pum para filmes ricos em CaO-P,0s em
vidros bioactivos. Este filme precipita na camada rica em SiO; e é formado por um fosfato de
calcio. Quando ocorre a precipitagéo ele é amorfo, cristalizando posteriormente, e dando

origem a cristais de HA carbonatada.

Os ides de Ca™" e P3*, nos vidros e vidros cerdmicos, promovem locais de nucleagdo para a
cristalizacdo. Anides carbonato, CO;%, substituem os aniGes OH na estrutura da apatite
formando uma HA carbonatada, semelhante a encontrada nos tecidos 6sseos. A presenga de
CaF, nos vidros conduz & incorporagio de anides F~ na rede cristalina da apatite

[105,106,107].

Para que um material seja bioactivo e forme uma boa ligagdo interfacial, a cinética dareacgio
na equagio 2.3, e especialmente a velocidade do estagio 4, devem aproximar-se da
velocidade de biomineralizagdio que ocorre normalmente in vivo. Se a cinética de dissolugio
do implante é demasiado rapida o implante & absorvido. Pelo contrdrio, se a velocidade €

demasiado lenta, o implante nfo é bioactivo [4,6].

4° estagio Migrag@o dos grupos Ca®" e PO4> para a superficie através da Si0,, formando

um filme amorfo, rico em CaO-P,0s, sobre a camada rica em SiO,.

5°estagio Cristalizagio do filme amorfo rico em CaO-P,0s com incorporagdo de OH,
2- g . . .
COs* ou F originarios da solugio, formando uma camada de apatite carbonatada e rica em

fluor.
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6° estagio Aglomeragdo e ligagdo quimica entre o tecido biolégico e a camada de apatite
formada, conduzindo & incorporagdio de fibrilas de colagénio produzidas pelos osteoblastos

ou fibroblastos.

Através de alteragdes de composigdo quimica dos vidros, é possivel controlar a cinética da
reacgdo, sendo a velocidade de formagdo dos tecidos, envolvendo os implantes, alterada.
Deste modo, o nivel de bioactividade num material corresponde 20 tempo necessirio para

que mais de 50% da interface esteja ligada (fg.sp), 15=100/to 500 [108].

A concentragdo inicial de macrofagos, osteoblastos e fibroblastos na zona envolvente ao
implante, varia em fungéo do preenchimento da sua superficie ¢ das condigdes locais [106].
Consequentemente, todos os implantes bioactivos requerem um periodo de incubagfo antes
da proliferagio celular e posterior ligagfo. Este perfodo de incubagéo depende

fundamentalmente da composigdo quimica do implante e do local de implantag&o.

A espessura da zona de ligagao entre 0 implante bioactivo e 0 0ss0, é proporcional ao seu /g e
a ruptura numa interface de ligagdo & inversamente proporcional a espessura de ligag8o. Por

exemplo, o biovidro 4585, 0 qual possui um elevado I3, desenvolve uma interface de 200pm,

a qual apresenta uma baixa tenséo de cotte, 7, por outro lado o vidro-cerAmico A-W com um

I intermédio desenvolve uma interface de 10 a 20pm e uma elevada 7 na interface.

Multiplos estudos de implantagdo demonstraram que O melhor Iy é 4. Convém, no entanto,
salientar que a resisténcia interfacial & dependente do tempo pés-operatorio, de factores

morfolégicos (4rea de interface) e capacidade de mineralizagdo dos tecidos da interface

[109].

32



Procedimentos e técnicas experimentais

3 - Procedimentos e técnicas experimentais
3.1 - Preparagiio de materiais

3.1.1 - Preparacio do Bioglass®4585

Para a preparagdo do Bioglass®45S85 foram utilizados os reagentes apresentados na Tabela
3.1. O Bioglass®45S5 possui a seguinte composi¢do quimica: Si0,=45%, Na,0=24,5%,
Ca0=24,5%, P205=6% (% em peso).

Tabela 3.1 - Grau de pureza dos reagente

utilizados para obtengio do Bioglass®4585.

Compostos Grau de pureza (%)
Si0; 100,0
Na,COs 99,9
CaCOs3 99,0
P,0s >97,0

O procedimento experimental (ver fluxograma na Figura 3.1) iniciou-se com o balango de
massas e a pesagem dos reagentes, os quais foram de seguida introduzidos num moinho de
Pascal, para se proceder & sua mistura. Este processo decorreu durante 6 horas, de forma a

garantir uma boa homogeneidade.

Apbs a operagfio de mistura foi necessario realizar o ciclo térmico que possibilitasse a
reaccdo dos diferentes constituintes até a sua fusdo, o qual estd esquematicamente

representado na Figura 3.2.

No decorrer do processo de fusfo, ocorrem as reacgdes de decomposigdo do Na,CO; e do
CaCO3, obtendo-se as concentragdes adequadas de Na,O e CaO no biovidro. A fusio foi
realizada no interior de um forno vertical da marca Termolab, tendo-se utilizado um cadinho

de platina com volume de 50ml.
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Pesagem das matérias primas
(balanga digital)

!

Homogeneizacdo da mistura
(Moinho de Pascal, 6 h, etanol)

.

Fusfo
(Cadinho de Pt, 50ml, 2h, ar)

v

Vazamento
(Agua destilada, T" ambiente)

I

Obtengfio da frita
(Bioglass®43S5)

I

Secagem
(120°C, 24h)

I

Moagem
(Moinho de dgata, 6h)

!

Classificagio granulométrica
(@<30um)

Figura 3.1 - Fluxograma do procedimento experimental para preparagio do Bioglass®4585.

T(C) .
1360°C/120 minutos

10°C/minutos

0 100 200 300

Tempo (minutos)

Figura 3.2 - Esquema do ciclo térmico utilizado na fusdo do Bioglass®4585.
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- . . ® . L.

Para a obtengfio da frita de Bioglass4385, foi necessario vazar o fundido para o interior de
um recipiente com agua destilada & temperatura ambiente. Para impedir qualquer dissolugdo
do vidro, este foi retirado rapidamente do interior do recipiente e colocado numa estufa a

120°C para secagem.

Apds secagem, a frita foi introduzida no moinho de 4gata, durante 6 horas, para se proceder a
sua moagem. No final, o biovidro foi classificado por um sistema de crivos vibratérios, cuja

menor granulometria era de 30pm.

O biovidro do infracrivo (<30pm), foi recolhido e utilizado para produgdio de compdsitos de
Si3N4-Bioglass®4SSS. Para além da classificagio pelo sistema de crivos, também foram

realizadas analises granulométricas por difracgéo laser.

O comportamento térmico do biovidro foi estudado por andlise térmica diferencial (ATD),

conforme se indica na secgfo 3.2.3.1.

3.1.2 - Preparaciio dos compdsitos Si3N4-Bioglass®4SSS

A preparagio dos materiais compdsitos baseou-se na mistura do biovidro, em varias

proporgdes, com o SizNy industrial, cuja composi¢&o se apresenta na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composi¢@o quimica do S$i;N, utilizado.

Composiciio % em peso
a-SizNy >90,00
0 1,40
C 0,20
Al 0,08
Ca 0,01
Fe 0,01

0 SisN, utilizado & um produto comercial com uma granulometria média de 1pum, adquitido a
empresa H. C. Strack do Reino Unido. O p6 de SisN4 foi analisado por difracgéo de raios-X

para se conhecer a sua composigo fasica.

As misturas de Si3N4-Bioglass®4SSS foram introduzidas num moinho de dgata, durante 24

horas, tendo-se adicionado etanol, na proporgdo de 17ml para 20g de mistura. Para eliminagéo
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do etanol, procedeu-se a secagem numa estufa a 100°C, por um periodo de 4 horas. No final,
procedeu-se 4 desaglomerag@o dos pos através de um processo de crivagem manual até uma
granulometria inferior a 30pum. Neste processo ndo foi utilizada qualquer vibragdo, uma vez
que esta agrupa os materiais de acordo com as suas densidades. Os pos desaglomerados foram

utilizados para produg&o de amostras por sinterizagdo ¢ prensagem unidireccional a quente

(PUQ).

A Tabela 3.3 apresenta as misturas Si;Ny-Bioglass®4585 utilizadas para a preparagfo dos

compositos.

Tabela 3.3 - ProporgGes de Si3N4-Bioglass®4SSS utilizadas

Amostras Si3Ny Bioglass 4585
(%o peso) (%opeso)
70-30 70 30
75-25 75 25
80-20 80 20
90-10 90 10

3.1.3 - Prensagem unidirecional a quente (PUQ)

O equipamento de prensagem unidireccional a quente (PUQ) utilizado é composto pelos
seguintes componentes: um gerador de inducdo de radio-frequéncia (Inductelec-450k Hz), uma
prensa hidraulica (Automa-250bar), um pirometro (Mikron M67), um sistema de controlo de
pressio e um sistema de controlo de deslocamento ponto mével/ponto fixo. Outro
componente que também pertence ao equipamento mas que ¢ amovivel é um forno de

indugio. A Figura 3.3 representa um esquema do equipamento utilizado.

O gerador de indugio é controlado pelo sinal do pirémetro de radiagio infravermelha, a partir

de um controlador programavel (Eurotherm 818S). O valor da pressdo ¢ obtido por converséo

36



Procedimentos e técnicas experimentais

do sinal de uma sonda (Philips PCS) colocada no circuito hidréulico de alimentagdo. O
deslocamento prato movel/prato rigido é obtido pelo sinal eléctrico de um sensor indutivo sem
contacto (dnalog 148). Os sinais de temperatura, presséo e deslocamento sfo recebidos por

uma placa de conversio analogica/digital e processados num computador.

1
e D)
B - T 1- Cilindro de ago (refrigeragfo interna)
2- Espagador de mulite
3- Pungao de grafite
13 4- Espagadores de grafite
5-P6 de ensaio
HERE 6~ Tubo de alumina
4 7- Tubo de silica
X‘\\ 8- Pungfo de grafite
- I 9- Bloco de grafite
L2 6 10- Bspagador de mulite
7 11- Placa de cindénio
8 12- Cilindro de ago (vefrigeragdo interna)
13- P6 de alumina
9
10
11
|
—
12
-

Figura 3.3 - Esquema, em corte, do equipamento PUQ.

As ferramentas de prensagem, pungdes, espagadores ¢ moldes foram maquinados em grafite
de alta pureza. O molde de grafite ¢ assente num bloco refractario de mulite sintética, com
elevada resisténcia 4 compressdio a altas temperaturas. O conjunto refractirio/molde €
colocado sobre um prato de cindinio, também ele refractario, montado sobre uma peca
cilindrica em ago, refrigerada por um circuito interno de agua. O cilindro metalico, contacta

directamente com o prato inferiot, mével, da prensa. O pung&o superior de grafite € separado
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do prato superior, fixo, da prensa por um disco de mulite e um espagador cilindrico de ago

também refrigerado internamente por dgua.

As superficies do molde e dos espagadores que contactaram com o pd a prensar foram
revestidas com uma camada fina de BN, aplicada por pintura, a partir de uma suspensgo de
BN em acetona. A amostra, foi carregada entre os espagadores de grafite e prensada a fiio a
pressdo de sinterizacio. Antes do ciclo de aquecimento retirou-se a carga. A amostra foi
aquecida inicialmente a velocidade maxima de aquecimento do forno (cerca de 32°C/min) até
3 temperatura de 1100°C, valor inicial de leitura do pirémetro. A partir dos 1100°C, a
velocidade de aquecimento até ao patamar isotérmico passou a ser controlada pela taxa
imposta pelo controlador (10°C/min). A temperatura de 1120°C, iniciou-se a aquisi¢éo

automatica de dados e a temperatura de 1150°C aplicou-se a pressio de 30MPa.

3.1.3.1 - Ensaios dilatométricos

Os dados adquiridos durante o ensaio foram o tempo, f, temperatura, T, o deslocamento
instantineo, 4/, e a pressdo, P. Os valores instantdneos de densidade relativa, p, e a
velocidade de densificagdo, dp/dt, séo calculados a partir de Al;, da medida de densidade final

e da espessura final da amostra. Utilizando para isso a seguinte Equagio:

d
p = 3.1
h f

d [ AS——
! kf+AZ

Na equagio, d ¢ a densidade final da amostra, dr ¢ 2 densidade teérica da composigao

ensaiada, /iy a espessura média da amostra e Al a diferenca entre 0 valor final do deslocamento

Alre o valor instantdneo Al;.
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Durante cada ensaio, é representado no monitor o valor aproximado de p, calculada com base
nos valores previsiveis da densidade no inicio da prensagem isotérmica a quente e nos valores

de Al,

3.1.4 - Preparagio das amostras

As amostras obtidas por PUQ sio cilindricas com 25 ou 50mm de didmetro e com 4mm de
altura, aproximadamente. Para os diferentes ensaios, estas amostras foram cortadas em barras
de seccdo quadrada com 4mm de lado. Os cortes foram efectuados na direcgdo paralela ao
plano de prensagem, numa rectificadora Jones & Shipman-série 540, equipada com um disco

diamantado.

O polimento das amostras foi efectuado numa méaquina automatica Kemet 15, em que estas
rodam sobre o prato de polimento em sentido oposto ao deste. Os pratos utilizados foram trés:
prato de ferro fundido, prato de cobre e prato de estanho, tendo sido utilizadas suspensdes de
granulometria diferente para cada prato. Estas suspensoes foram respectivamente: wirnter 15
(suspensdio de diamante, 15um), winter 7 (Tum) e syton (suspensdo de silica coloidal,

0,25pum).

3.2 - Técnicas de caracterizacio

3.2.1 - Medic¢iio de densidade

Para a medigdo da densidade, d, das amostras foram utilizados dois métodos: imersdo em
mercirio e o método geométrico. O método de imersio em mercirio baseia-se 110 principlo de

Archimedes. Para o célculo da densidade utilizou-se a Equag#o 3.2.
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d:13,6xM

Mo 62)

onde M é a massa da amostra, / 0 valor da impulsio e 13,6 corresponde & densidade do
mercurio. Para o célculo da percentagem de densificagfio foi utilizada a densidade relativa, o,
e a densidade teérica, d. Esta Gltima foi calculada pela regra das misturas, a partir dos
balangos das fracgdes volumicas e das densidades teéricas do Si;Ny, 3,2 [84] e do biovidro,

2,78].

O método geométrico foi utilizado como primeira aproximagio e baseia-se na determinagdo

do volume de cada amostra cilindrica de raio, r e altura h, apds prensagem a quente.

3.2.2 - Caracterizacio meciinica

A caracterizagdo mecénica destes materiais foi realizada através de ensaios de dureza Vickers,
HV, tenacidade & fractura, Kjc € médulo de Young, E sobre amostras previamente polidas e
maquinadas, de acordo com 0 processo descrito na secgdo 3.1.4, efectuando-se 0 polimemento

das 4 faces das amotras no caso do E.

3.2.2.1 - Ensaios de dureza

A dureza foi determinada pelo método de dureza Vickers, 00 qual se utilizou um penetrador
piramidal em diamante de base quadrada. Os valores de dureza foram calculados com base no

comprimento médio das diagonais da indentacdo, através da Equagéo 3.3.

HY = 1,854x-§2~ 3.3)
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Os ensaios de dureza foram realizados num macrodurémetro Esway-hardness tests, aplicando
uma carga de 294N com um tempo de indentagdo de 15 segundos, 20 fim do qual a carga foi
libertada. Foram realizadas 10 indentagSes por amostra, tendo sido medido o comprimento
das diagonais com o auxilio de um microscépio éptico de reflex&o de luz polarizada, Nikom
microphot-tipo 114, equipado com um software-Quantimet, de aquisi¢do e quantificagio de
imagem . Como termo de comparagéo, foram também realizadas microdurezas Vickers, num
microdurémetro Shimadzu-modelo M, utilizando uma carga de 9,8N, com um tempo de

aplicagdo da carga de 15 segundos.

3.2.2.2 - Tenacidade a fractura

Para a avaliagdo do valor de Kjc, utilizou-se a medida do comprimento médio das fissuras
resultantes das indenta¢Ses Vickers. Este método consiste na realizagdio de ensaios de dureza
Vickers, com uma carga superior a critica necesséria para se iniciar a propagagio de fissuras
nos vértices das indentagdes, determinando-se o comprimento das fissuras que t#€m otigem a

partir dos quatro vértices, Figura 3.4.

41 —Pp

(2) (b)
Figura 3.4 - Fissuras resultantes das indentagBes de dureza Vickers, () fissuras de Palmqvist,

(b) fissuras radiais/medianas.
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Na Figura 3.5 observa-se uma indentagio, na qual é possivel verificar o aparecimento de

fissuras a partir dos vértices.

T IMATE4 BS5,8kV X1.0@8K 30

Figura 3.5 - Fotomicrografia representativa das fissuras resultantes de uma indentago

num composito $i;N,-Bioglass®4585 obtido por PUQ.

Existem varias equagBes publicadas na bibliografia, que relacionam as dimensOes
caracteristicas das fissuras que se formam nos ensaios de indentagdo com a tenacidade a
fractura dos materiais. Entre as vArias equagdes publicadas, seleccionaram-se para este
trabalho as trés das mais correntemente citadas: a equagfo de Nihara [110], a de Anstis [111]

e ade Evans [112].

A equagdio de Nihara aplica-se a sistemas de fissura de Palmqvist, ver Figura 3.4(a). Esta

equagdo € traduzida por:

K = 0,035 (3.4)
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onde HY é a dureza Vickers, ¢ é o factor de confinamento (=3), E é o mbdulo de Young, e ae

7 siio dimensdes caracteristicas das fissuras, de acordo com a Figura 3.4(a).
Os sistemas que apresentam fissuras do tipo Palmqvist ocorrem geralmente para cargas de

indentago pequenas, até 200g aproximadamente e obedecem a relagdo:

c
0,25<—<2,5
a

A equagdio de Anstis, aplica-se a sistemas de fissuras radiais/medianas, de acordo com a

Figura 3.4(b). Esta equagéo traduz-se por:

1
E |2 F
K . = 0,016
g [HV] s 63

onde ¢ é uma dimensfo caracteristica das fissuras e 0s outros simbolos correspondem aos da

equagéo 3.4.

Os sistemas de fissuras do tipo radiais/medianas, ocorrem geralmente para cargas de

indentacdo mais elevadas, usualmente maiores que 10Kg e obedecem & relagéo:

c
— 22,5
a
A equagiio empirica de Evans ¢ independente do sistema de fissuras € ¢ dada por:

i Ex¢
K, =HV | 222 0o

onde y é uma fungfo polinomial de < , dada por:
a

2 3 4 5
y=1,59-0,34 1og(3j - 2,02[10g(£j] +1 1,23‘:10g(—c—ﬂ - 24,97[10g(£—ﬂ + 16,32[10g(3)] 3.7
a a a a a

43




Procedimentos e técnicas experimentais

3.2.2.3 - Médulo de Young

Para a determinagfio do médulo de Young, E, dos compdsitos de Si;N;-Bioglass®4585 foi
utilizado o método de excitagdo por impulso. Este método consiste na utilizacio de amostras
paralelepipédicas de secgio rectangular, as quais sdo apoiadas a uma disténcia de 0,224 do
comprimento, as extremidades da amostra. Apds correctamente apoiadas, as amostras sofrem
um impulso mecéanico instantineo, provocado por um martelo, o qual lhes provoca uma

vibragio longitudinal continua [113].

A frequéncia com que as amostras vibram ¢ detectada através de um transdutor, e o seu valor
é calculado por um analisador de frequéncia. O moédulo de Young é calculado a partir do
conhecimento da massa, M, das dimensdes (L-comprimento, w-largura, h-altura) e da
frequéncia de vibrago, fda amostra, através a equagéo 3.3.

MfZ | L

w 1% T (3.8)

E = 0,9465

T; é um factor de correcgéo.

Para a realizagiio destes ensaios foram utilizadas 5 barras, por cada tipo de material

compdsito, com as seguintes dimensoes: L=40mm, h=3mm e w=4mm.

3.2.3 - Caracterizacio microestrutural

3.2.3.1 - Analise térmica diferencial (ATD)

As temperaturas de transformagio do Bioglass®45S5 foram determinadas por analise térmica
diferencial (ATD). A anélise térmica foi realizada num aparelho Shimadzu-modelo DTA-50,
a0 qual esta acoplado o software-TA workstation WS, para aquisigiio e tratamento de dados.

Na Figura 3.6 apresenta-se um esquema do equipamento de ATD utilizado.
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Referéncia Amostra

Detector _-——-'r”L t __P

Ts

Parede do forno ..—-~F f

Figura 3.6 - Esquema representativo do aparelho de ATD utilizado, Shimadzu DTAS0.

Os ensaios decorreram sempre tendo 30mg de a-Al,O3 como referéncia no cadinho esquerdo,
e a mesma massa de Bioglass®4585 no cadinho direito. Os cadinhos utilizados foram de

platina, Pt. A atmosfera foi de Nz, com um caudal de 40ml/min.

Até 300°C, foi utilizada uma velocidade de aquecimento de 50°C/min, uma vez que até esta
temperatura no ocorre qualquer transformagio do Bioglass®45S5. A partir desta temperatura,
foi imposta uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, até aos 1400°C, para permitir o
estudo da temperatura de transigio vitrea, T, e temperatura de fusio, 7y O arrefecimento foi

feito com o aparelho desligado.

Apbs conhecimento de T, foram realizadas an4lises térmicas a diferentes temperaturas, com o

objectivo de determinar a temperatura de cristalizagdo.

3.2.3.2 - Difrac¢iio de raios-X (DRX)

A difracgiio de rajos-X foi realizada num difractémetro DRX-Rigaku, equipado com um

goniémetro horizontal de alta resolugio, modelo PMG-VH, com um filtro de Ni e precisfio de
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0,0025°. O gerador de raios-X, modelo 4006 A3 Analix A41L-Cu, operou a 60kV, 30kW,

2°/min com radia¢éo CuKa.

Na Figura 3.7 apresenta-se um esquema representativo do sistema de funcionamento deste

modelo.

Contador do
Raiogx

Cviatdl curva do
manasromador

Figura 3.7 - Esquema de funcionamento do aparelho de difracgiio de rajos-X utilizado.

Nas analises utilizaram-se amostras em pd, quer para caracterizagio do biovidro quer para
caracterizagio das amostras sinterizadas. As amostras sinterizadas foram reduzidas a p6 num

almofariz em ago.

3.2.3.3 - Microscopia electrénica de varrimento (MEY)

O microscopio electrénico de varrimento utilizado foi da marca Hitachi, modelo S4100, capaz
de desenvolver um potencial de aceleragio méximo de 30kV. Este aparelho utiliza o sistema
de emissio de campo, "fleld emission"”, com um filamento de tungsténio com resolugéo 15A.

O suporte das amostras permite uma inclinagéo de 45°.
Ao microscépio estavam associados dois detectores:

a) detector Quantum Kevec-modelo 3600-0615, para analise quimica quantitativa e qualitativa

(EDS) de elementos com ntimero atémico superior a 4 e 11, respectivamente;
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b) detector de electrdes rectrodifundidos, Robinson ETPSEMRA, modelo RBH-4100FML,

com uma resolugfo espacial de 3nm.

Este aparelho foi utilizado no estudo dos materiais compésitos de SisNy-Bioglass®4585 e dos
filmes de apatite formados sobre a superficie destes ap6s ensaios de bioactividade in viiro, 0s
quais serfio apresentados na seccdo 3.3. Para uma boa caracterizagfo microestrutural das
amostras, recorreu-se a andlises quantitativas e de imagens de electrdes secunddrios e
rectrodifundidos. Uma vez que estes materiais ndo séo condutores, houve necessidade de

revestir as amostras com um filme de carbono de forma a aumentar a sua condutividade.

3.3 - Ensaios de bioactividade in vitro

Para caracterizacio da bioactividade in vifro dos compdsitos de Si;N,-Bioglass®4585 foi
utilizada uma solugdo sintética de SBF-Simulated body fluid, cuja composi¢lio quimica ¢
proxima da do plasma humano, conforme se apresenta na Tabela 3.4. Esta solugdo foi
tamponada a pH=7,25, com uma solugéo de hidroximetilaminometano, 50mM ¢ uma solugéo

de HCI, 45mM.

Tabela 3.4 - ConcentragSes nominais do plasma humano e da solug8o SBF.

Na | K° | Ca* | Mg®™ | CI |HCO3|HPO,| SOJ
Plasma humano | 142.0 | 50 | 25 | 1,5 [1030] 270 | 1,0 | 05
SBF 1420 | 50 | 25 | L5 |1488| 42 | 1,0 | 05

As amostras previamente polidas, de acordo com O processo j4 descrito na secgfo 3.1.4,
possuiam dimensdes de 12x5x1mm°. Estas amostras foram imersas na solugio SBF, em
frascos de polietileno, durante periodos de tempo de 1,2, 4,7, 14, 21 dias, & temperatura de
37°C e mantidas sob agitagio. Nos ensaios, utilizou-se uma relagfo 4rea da amostra/volume

da solugfio de 1em?*:20ml.
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Ap6s retirar as amostras, foram analisados os teores em Ca" ¢ Si** por espectroscopia de
o oph 5+ : . :
absorgdo atomica (EAA) e o P por espectrofotometria de UV/Visivel. A superficie das

amostras foi analisada por MEV e por espectroscopia de fotoelectrdes de raios X (XPS).

3.3.1 - Espectroscopia de fotoelectrdes de raios-X (XPS)

Os filmes de apatite formados na superficie dos compésitos Si;N4-Bioglass®4585, apds os

ensaios de imersdo em SBF, foram analisados por Espectroscopia de fotoelectres de raios-X.

As analises de XPS foram realizadas sob ultra-vacuo (10°Pa) e as amostras irradiadas com
uma fonte de raios-X monocromética de baixa energia, a qual provoca emissdo de
fotoelectrdes das orbitais atémicas dos elementos presentes na superficie. Esta técnica
permitiu identificar os elementos presentes no filme de apatite assim como o tipo de ligagGes
atémicas estabelecidas entre eles. A espessura méxima analisada é de cerca de 10nm. As
amostras utilizadas para analise foram devidamente lavadas em 4gua desionisada, apds serem

retiradas da soluggio de SBF.

3.3.2 - Espectrofotometria de absorgéo atémica (EAA)

A espectrofotometria de absorgo atomica (EAA) é baseada na absor¢do de radiagdo,

idealmente monocromatica, por espécies atémicas em fase de vapor. Esta técnica foi utilizada
. . . ~ Y + g4 ~ I3

com o objectivo de determinar a concentragao de ides Ca?t e Si*" nas solugdes de SBF, apds

imersio das amostras durante os perfodos de tempo indicados em 3.3.
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4 - Resultados

4.1 - Introducio

Os resultados experimentais obtidos no estudo do processo de preparagdo dos compositos
Si3N4-Biog1ass®4SSS, na sua caracterizag@o microestrutural, nas propriedades mecénicas ¢ de
bioactividade, serfio apresentados segundo a estrutura definida na secclio anterior de
procedimentos e técnicas experimentais. No inicio do capitulo, & ainda feita uma abordagem a

caracterizagio das matérias primas utilizadas na preparag@o dos compositos.

4.2 - Caracterizagio das matérias primas

4.2.1-An4lise granulométrica do Bioglass®4585

A anilise granulométrica, realizada por difracgfio laser, do Bioglass®4585 obtido apés as

operages de fusdo, vazamento & moagem, apresenta-se na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Distribuigio granulométrica do pd de Bioglass®4585
O p6 de biovidro pode ser considerado fino, uma vez que 85% das particulas apresentavam

um didmetro médio inferior a 8um, apés crivagem a 30pm, embora existissem cerca de 15%

das particulas com didmetro médio até 28um.
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No que se refere ao SisNy, nfio foi realizada qualquer andlise da distribuigio granulométrica
das particulas, uma vez que o fornecedor indica um tamanho médio do p6 de Ipm. Este valor
estd bastante abaixo do obtido para o biovidro, logo esta anilise foi considerada

desnecessaria.

4.2.2 - Analise térmica diferencial (ATD)

Os ensaios de ATD foram realizados com o objectivo de se determinar as temperaturas de
transi¢do vitrea, Tg, de cristalizagfio, T¢, e de fus#o, T/, do biovidro, tendo-se utilizado uma
velocidade de aquecimento relativamente lenta (10°C/min), que permite definir estas
transformaces. Os resultados referentes aos ensaios de ATD séo apresentados nas Figuras

42 e4.3.
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Figura 4.2 - Curva ATD do Bioglass®4585 realizada a 10°C/min. T'g - Temperatura de transicio vitrea

Tpc - Temperatura do pico de cristalizagio

Na Figura 4.2 observa-se um patamar referente a uma transformagfo que se inicia a cerca de
500°C prolongando-se até 540°C, aproximadamente. Esta gama de temperaturas corresponde
3 transicdo vitrea, definindo-se Tg como o ponto de inicio deste patamar. Na mesma Figura,
observa-se uma transformagfo exotérmica que corresponde ao pico de cristalizago,

Tpc=T700°C.
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Para as mesmas condigdes de ensaio utilizadas na obten¢fio do termograma da Figura 4.2,
apresenta-se a curva da Figura 4.3, onde se observa a temperatura de inicio ¢ fim da fusdo do

biovidro, Tf=1180°C e Tfyp=1230°C, respectivamente.
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Figura 4.3 - Curva ATD do Bioglass®45S5, realizada a 10°C/min

4.2.3 - Difraccio de raios-X (DRX)

A difracciio de raios-X foi realizada apenas para o Si;N,4, uma vez que o biovidro foi
arrefecido em condicBes muito severas, de forma a impedir a cristalizagdo. Por outro lado, as
temperaturas utilizadas em PUQ sdo superiores a temperatura de fusdo do biovidio,
eliminando quaisquer cristais que eventualmente se tivessem formado durante o

arrefecimento.

Na Figura 4.4 apresenta-se o difractograma de raios-X do SizNy utilizado para preparagio dos
compdésitos. Neste difractograma, pode constatar-se que 0 pé era fundamentalmente

constituido pela fase 0.-SisNy, por comparagdo com os padrdes JCPDS. No entanto, aparecem

alguns picos, referentes a fase B-SisNa.
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Figura 4.4 - Difractograma de raios-X do p6 de Si;N,.
4.3 - Caracterizacio dos compdsitos Si3N4~Bioglass®45S5

4.3.1 - Condigdes de processamento

Os compoésitos foram preparados com base nas diferentes percentagens de SizN4 e biovidro,
tendo-se atribuido as designacles que se apresentam na Tabela 4.1, de acordo com a
percentagem relativa de SisNg e biovidro. Nesta mesma Tabela, apresenta-se ainda a
densidade tedrica para cada composicdo, calculada a partiv da regra das misturas,

considerando-se que a densidade teérica do SisN, é de 3,2 e a do biovidro ¢ de 2,7.

Tal como foi referido no Capitulo 3, os compdsitos foram prepatados pelos processos de
sinterizagdio sem pressdo e prensagem a quente. Os compdsitos produzidos por sinterizagdo
sem pressdo apresentaram, em todas as condigdes de processamento, densidades relativas
inferiores a 78%, pelo que foi decidido abandonar este método de preparagéo dos compositos.

Estes resultados encontram-se descritos no Apéndice A deste trabalho.
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Tabela 4.1 - Designagio e densidade tedrica de cada composi¢do preparada.

Amostras Composi¢io quimica
(%o em peso)
Designacfo Densidade tedrica SizNy Bioglass®45S5

55 2.95 50 50
64 3.00 60 40
73 3.05 70 30
72 3.07 75 25
82 3.10 80 20
91 3.15 90 10

O prosseguimento deste trabalho foi entdo realizado com base nos compbsitos produzidos
pelo processo PUQ, uma vez que se pretendia obter amostras totalmente densas. Na Tabela
4.2 apresentam-se 08 resultados de densificagio obtidos, através da medigdo da densidade por

imersio em mercirio, segundo o principio de Archimedes.

Tabela 4.2 - Condigdes de ensaio ¢ densidade relativa das amostras produzidas por PUQ.

Amostras Te,,,pgful.: téx‘mi;:)mpo Densidade Densic_lade Pressao

Q) (min) relativa (MPa)
73-12 1400 180 2,8 90,5 30
73-13 1500 180 2,7 90,0 30
73-14 1300 90 2,7 88,0 30
73-17 1380 90 2,8 90,5 30
73-18 1350 90 2,7 90,0 30
82-6 1300 60 2,6 83,0 30
82-7 1400 180 2,9 96,0 30
82-9 1400 180 3,1 98,0 30
82-10 1400 180 3,1 98,0 30
82-11 1400 180 3,1 98,0 30
82-13 1400 90 2,8 90,0 30

53



Resultados

Das amostras com 30% de biovidro densificadas apenas se¢ analisaram as amostras 73-14 e
73-18 por corresponderem a temperaturas mais baixas e a tempos mais curtos de PUQ . Para
os compdsitos com 20% em peso de biovidro, foram analisadas as amostras 82-11 e 82-13,
uma vez que a primeira possui a taxa de densificagdo mais elevada e a segunda o menor

tempo de PUQ.

A PUQ permitiu obter todas as amostras com densidades relativas superiores a 83%, na sua
maioria acima de 90%, sendo de salientar que para algumas condigdes de processamento

foram mesmo obtidas densidades relativas de 98%.

4.3.2 - Densificacio e caracterizacio microestrutural

4.3.2.1 - Densificacio

A densidade dos compésitos produzidos por PUQ foi determinada por dois métodos : a) por
imersio em merciirio, segundo o principio de Archimedes e (b) por dilatometria. Os
resultados apresentados na Tabela 4.2, referem-se apenas aos valores determinados por
imersio em merctirio. Os resultados obtidos por dilatometria, estdo descritos nas Figuras 4.5,

4.6 e 4.8.

O dilatémetro que se encontrava acoplado ao sistema de PUQ, permitiu uma avaliagio
continua da taxa de densificagfo, para uma dada temperatura ¢ em fungdo do tempo. Este

método permitiu optimizar os tempos de densificagéo a utilizar no processo PUQ.

De seguida, apresentam-se os gréaficos de densificag¢io por PUQ, onde se encontram as curvas
de densificagdo das amostras mais representativas, isto é, as amostras 73-14 e 73-18 com
adigdo de 30% em peso de biovidro e as amostras 82-11 e 82-13 com adigdo de 20% em peso

de biovidro.
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Na Figura 4.5 representa-se a curva de densificagéio referente & amostra 73-14. Verifica-se
que nesta curva, apos 90 minutos a 1300°C, se alcanga uma densificagfio final de 88%,
aproximadamente. Nesta mesma Figura, pode observar-se uma paragem de densificagio
ligeiramente acima dos 1100°C, uma vez que a esta temperatura ainda n#o se tinha verificado

a fusdo do biovidro, Tf;)=1180°C, de acordo com a curva de ATD da Figura 4.3.
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Figura 4.5 - Curva de densificago em fungéo da temperatura da amostra 73-14,

sinterizada por PUQ.
Na Figura 4.6 esté representada a curva de densificaco da amostra 73-18. Neste compasito
observou-se uma densificagio de 93% aproximadamente, ao fim de 90 minutos & temperatura
de 1350°C. A densificagio desta amostra iniciou-se durante o processo de aquecimento,
embora s6 ao fim de 5 minutos, apds o inicio da aquisigéo dos valores (momento de aplicagio
da pressdo), se tenha observado uma subida significativa dos valores de densificagio. Neste
momento 4 temperatura de 1150°C aproximadamente, a densificagio é de 83%. No inicio do
patamar de sinteriza¢do a densidade relativa é ja de 85% e no final foi obtida uma

densificagiio de 93% para este composito.
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Figura 4.6 - Curva de densificagéio em fungdo da temperatura da amostra 73-18,

sinterizada por PUQ.

A Figura 4.7 apresenta duas fotomicrografias da superficie polida da amostra 73-18, onde se
pode observar a distribuicdio do biovidro nas regides intergranulares do SisNg O SisNs €0

composto que apresenta a tonalidade mais clara e o biovidro é o composto intergranular mais

escuro.

1MA103 25.8kV %He.
(2) (b)
Figura 4.7 - Fotomicrografias da amostra 73-18 polida até 0,25pm,
(a) ampliagdo de 2000x (b) ampliagdo de 30000x.

Na Figura 4.8 apresenta-se a curva de densificagio da amostra 82-11, isto é com uma adigio

de 20% de biovidro ao SisN4. Nesta mesma Figura também se representa o processo de
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densificagdo da amostra 82-13, uma vez que enire ambas hd apenas diferen¢a no tempo de

sinterizag@o por PUQ.
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Figura 4.8 - Curva de densificagfio em fungfio da temperatura da amostra 82-11,

sinterizada por PUQ.
A densidade final da amostra 82-11 é de 97%, ap6s um tempo de 180 minutos a temperatura
de 1400°C. Ao contrario das amostras com 30% em peso de biovidro, esta amostra apenas se
encontra 70% densa no momento da aplicagdo da pressfo, isto é a 1150°C. Este facto foi
provocado pela menor percentagem de biovidro adicionado a matriz de SisNs;. Para a
temperatura de 1300°C, observa-se uma densificagio de 72% a qual aumenta ligeiramente
para cerca de 74% a 1350°C. Estes valores de densidade enconfram-se muito abaixo dos

valores obtidos para as amostras 73-14 e 73-18, no inicio dos respectivos patamares
isotérmicos.
A Figura 4.9 mostra a superficie polida da amostra 82-11. A presenca do biovidro nos espagos

intergranulares do SisNy é bem visivel pela sua tonalidade mais escura. B ainda possivel

detectar coalescéncia de alguns giios de SisN,, a partir da aniquilagfo de outros mais

pequenos.
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Figura 4.9 - Fotomicrografia da amostra 82-11 polida

até 0,25uum, para uma ampliagdo de 30000x.

Para melhor conhecimento da distribuigdo e interacgio entre os grios de SisNs e a fase vitrea
intergranular dos compésitos Si3N4—Biog1ass®45 S5, recolheram-se as amostras 73-14 e 82-11,
nas quais se dissolveu o biovidro por reacgdo com a solugio de SBF. Na Figura 4.10(a)
verifica-se que a amostra 73-14 apresenta maiotes espagos intergranulares que a amostra

82-11, os quais so originarios da dissolug#o do biovidro.

(a) (b)

Figura 4.10 - Fotomicrografias das amostras 7 3-14(a) e 82-11 (b),

atacadas com solugio de SBF, durante 21 dias.
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4.3.2.2 - Difracdo de raios-X (DRX)

A analise de DRX ao p6 de SizN, revelou que este era constituido pela fase a-SizN4, embora
existissem alguns picos de difracgio relativos a fase B-SisN4, conforme se pode observar na

Figura 4.4.

Na figura 4.11 estd representado o difractograma de raios-X da amostra 73-14 apos
sinterizagdo por PUQ, tendo-se procedido 2 identificagdo dos picos através da comparagio
com os padrdes de JCPDS. Neste difractograma ¢ possivel verificar que este composito é
maioritarimente constituido pela fase a-SizN4 embora exista uma pequena percentagem de

B-SisNj a qual, no entanto, se encontra em maior percentagem do que no pé inicial.
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Figura 4.11 - Difractograma de raios-X da amostra 73-14.
O difractograma de raios-X da amostra 73-18 pode ser observado na Figura 4.12. A
microestrutura deste compésito é também ela bifésica, possuindo o-SisNs e B-SisNa. Contudo,
como esta amostra foi densificada a temperatura mais elevada, ocorreu uma maior
transformagio da fase o-SisNg na fase B-SisNj, aparecendo 0s picos desta tltima fase com

uma intensidade superior relativamente aos da amostra 73-14,
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E entdio possivel concluir que um aumento da temperatura de PUQ favorece a transformagio

a-SisNg—>p-SizNs.
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Figura 4.12 - Difractograma de raios-X da amostra 73-18.

A amostra do compésito com a referéncia 82-11 possuia uma quantidade de biovidro de
apenas 20% em peso, enquanto que para 08 compositos anteriores o valor era de 30%. A

estrutura da amostra 82-11 é igualmente bifésica, sendo constituida pelas fases a-S8i3Nj e

B-Si3Ny, tal como pode ser observado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Difractograma de raios-X da amostra 82-11.
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Comparando 08 difractogramas anteriores, é possivel vetificar que h4 maior quantidade de
fase B-SisNs na estrutura deste compdsito do que nos compositos com 30% de biovidro, facto
que deve ser atribuido A temperatura mais elevada e tempo de estagio mais longo em PUQ,

factores estes que favorecem a transformagéo a-SisNg—>B-SizNa.

4.3.3 - Caracterizaciio mecinica

As principais propriedades mecénicas estudadas neste trabalho foram a dureza Vickers, HV, a
tenacidade & fractura, Kjc, e o mddulo de Young, E, cujos resultados sdo a seguir
apresentados. Os valores de K- e HV foram determinados para todas os compositos
produzidos, sendo apresentados nas Tabelas seguintes apenas os referentes aos compositos
mais representativos. Os valores referentes aos outros compositos apresentam-s¢ no Apéndice

B.

4.3.3.1 - Dureza

Na Tabela 4.3 apresentam-se 0S resultados de HV para os compdsitos SigN4-Bioglass®45S5.
Os compbsitos que possuem 20% em peso de biovidro, apresentaram valores de dureza que
sio cerca de duas vezes superiores aos das amostras com 30%. Este comportamento deve ser
atribuido 3 maior propor¢do de SizNs na microestrutura, o qual apresenta uma dureza que

oscila entre 12 ¢ 18GPa, de acordo com os valores bibliograficos.

Tabela 4.3 - Dureza Vickers dos compdsitos Si3N4-Bioglass®45 S5.

Amostras Patamar isotérmico Dureza (GPa)
Temperatura (°C) | Tempo (min)
73-14 1300 90 5,3310,48
73-18 1350 90 5,41£0,18
82-11 1400 180 11,80£0,13
82-13 1400 90 8,59+0,59
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Para as amostras com 30% em peso de biovidro, a um aumento da temperatura de 1300°C
para 1350°C correspondeu um aumento de dureza de 5,33 para 5,41GPa. Sendo este aumento,
tio pouco significativo, ¢ de supor que o Si3Ny nfo contribuiu para melhorar esta propriedade,

nestes compositos.

As amostras contendo 20% de biovidro, foram ambas densificadas a 1400°C, tendo-se variado
apenas o tempo de sinterizagfio. Observa-se na Tabela 4.3 que para um aumento de 90
minutos 4 temperatura de 1400°C, ha um aumento de 3,21GPa no valor de dureza. Este
aumento de dureza est4 relacionado com o aumento de densificagfio destas amostras de 90,0

para 98,0%.

4.3.3.2 - Tenacidade a fractura

Os valores de tenacidade & fractura apresentados na Tabela 4.4 foram determinados com base
no comprimento das fissuras resultantes das indentagges Vickers, através das equaces 3.4,

3.5,3.6.

Para as amostras com 30% em peso de biovidro verifica-se uma diminuigéo do valor de Kic
para um aumento de temperatura. Como o compdsito 73-14 apresenta uma elevada

porosidade, nfo é possivel definir esta afiramagéo como correcta.

Tabela 4.4 - Tenacidade & fractura dos compdsitos Si;N,-Bioglass®45S5.

Patamar isotérmico Kic (MPa.m“ 2)
Amostras
Temperatura (°C) | Tempo (min) Eq. 3.4 Eq. 3.5 Eq. 3.6
73-14 1300 90 3,39+0,26 3,19+0,48 3,6240,25
73-18 1350 90 2,67+0,67 1,85+0,13 2,3240,19
82-11 1400 180 4,27+0,28 2,69£0,28 3,94+0,14
82-13 1400 90 3,08+0,68 1,91£0,15 2,4540,30
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As amostras com 20% em peso de biovidro evidenciam um aumento de Kic de 2,32 para

3,94GPa, o qual deve estar relacionado com o aumento da densificagdo de 90,0 para 98,0%.

4.3.3.3 - Médulo de Young

Os valores do médulo de Young, foram determinados pelo método de impulso-excitagao,
utilizando a equagdo 3.8. Conforme se pode verificar pelos valores da Tabela 4.5, os
compdsitos com 30% de biovidro, apresentam menor médulo de Young que os compositos
com 20%. Estes resultados eram de esperar, uma vez que 0 SisN; possui um mddulo de

Young bastante superior ao do biovidro.

Tabela 4.5 - Médulo de Young dos compdsitos Si;N,-Bioglass®4585.

Patamar isotérmico Médulo de Young
Amostras
Temperatura (°C) | Tempo (min) (GPa)
73-14 1300 90 18048
73-18 1350 90 18045
82-11 1400 180 200£6
82-13 1400 90 20047

4.3.4 - Ensaios de bioactividade in vitro

O comportamento bioactivo dos compdsitos Si3N4-Biog1ass®4SSS, obtidos por PUQ, foi
avaliado através de ensaios de imersdo em SBF. Neste estudo, foram analisadas as amostras
dos compésitos 73-14, 73-18, 82-11 e 82-13. Em todos estes compositos desenvolveu-se um
filme superficial rico em Ca ¢ P, ao fim de diferentes tempos de imersio, o qual foi
posteriormente analisado por MEV-EDS e XPS, conforme a seguir sera descrito nas secgdes

4.3.4.2 e 4.3.4.3, respectivamente.
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4.3.4.1 - Concentragio idnica em solucio
Recorrendo a andlises da composi¢do quimica da solugdo SBF, por técnicas de AAS e
E-UV/V, foi possivel avaliar a evolugio da concentragdo de Ca**, P> ¢ Si**, ap6s imersio dos

compdsitos, durante diferentes periodos de tempo.

L . 2+ S+ 4+ ~ ;s . .
A variacio dos ides Ca™, P”" e Si' em solugfo para 0s compositos produzidos a partir de

30% em peso de biovidro esta representada nas Figuras 4.14 e 4.15.
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Figura 4.14 - Concentrag@o dos ides Ca®*, P** e Si** na solugfo de SBF,
ap6s imersdo do compoésito 73-14.

r s : . . ~ oo 2+
Para o composito 73-14 observou-se uma queda significativa na concentrago do i Ca™,
logo a partir do 1° dia de imersdo. Bsta queda prosseguiu até ao dia 7, ocorrendo a partir desta

. . et e . ~ 2+
altura e até final do ensaio, uma diminui¢d0 maits lenta da concentrago de Ca™'.

No que se refere ao ifo P>, este ndo apresenta uma variagdo significativa até a0 4° dia de
imersio. Contudo, para o 7° dia ja se observa um decréscimo nesta concentragio, a qual

continuou até ao final do ensaio.

0O ido Si*" ndo foi detectado na solugdo até ao 7° dia de imerséo, ocorrendo um ligeiro

acréscimo a partir deste dia.

64



Resultados

. s [ e 2+ 5+ ~ y T
A diminuigio das concentragdes de Ca™ e P* na solugio de SBF, ¢ um indicador da

formagdo de um filme de CaeP & superficie das amostras.

Os resultados da variagio das concentrages de Ca™', P*" e Si*" em fungio do tempo de
imersdo, para o compdsito 73-18, apresentam um perfil semelhante ao do compdsito 73-14,

conforme se pode observar na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Concentragfo dos ides Ca®, P*" e Si** na solugdio de SBF,
ap6s imersgo do compésito 73-18.

Para os compdsitos que possujam 20% em peso de biovidro, isto ¢ os compésitos 82-11 ¢
82-13, a variagdo da concentragdo dos ides Ca?*, P* e Si'" 56 foi detectada apés o 7° dia de
imersio em SBF, como se observa nas Figuras 4.16 e 4.17. Tal facto deve ser atribuido a mais

baixa percentagem em peso de biovidro para estes compdsitos, uma vez que este era o

constituinte solivel dos compdsitos Si3N4—Bioglass®4SSS.

L o + + ’
Em ambos os compdsitos, a concentragao de Ca2" ¢ P*" decresceram de uma forma acentuada

. P - ~ to o4+
entre 0 7° & 0 21° dia de imersfo, e a concentragao do ifo Si** aumentou. Este comportamento

¢ um indicador da formagdo de um filme de Ca e P na superficie.
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Figura 4.16 - Concentragdo dos ides Ca’*, P*" e Si*" na solugdo de SBF,
ap6s imersdo do compésito 82-11.
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Figura 4.17 - Concentrag#o dos ides Ca”, P*" e Si*" na solugfo de SBF,

apds imersdo do compésito 82-13.

24

Comparando estes resultados com 0s das amostras 73-14 e 73-18 € possivel constatar que a

formagdo do filme de Ca e P foi mais ré4pida para estas amostras as quais possuem maior

percentagem de biovidro.
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4.3.4.2 - Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)
A superficie das amostras, apos imersdo na soluglo de SBF, foi analisada através de imagens
de electrdes secundarios por MEV, tendo-se observado formagio de um precipitado de Cae P

em todos os compdsitos, apos 7 dias de imerséo.

Para amostras com 30 % em peso de biovidro, foi possivel detectar a presenca de um filme
continuo de Ca e P apos 1 dia de imerséo, como se pode observar na Figura 4.18. Na regido
do lado direito desta fotomicrografia mostra-se 0 rectingulo do lado esquerdo ampliado de
10x, sendo possivel demarcar claramente a presenga do filme de Ca e P (zonas mais claras) e

a superficie da amostra (zonas mais escuras).

Figura 4.18 - Fotomicrografia do compésito 73-18

apbs 1 dia de imersfio em SBF.
Ap6s 7 dias de imersdo, O flme de Ca e P formado nestes compdsitos possuia maior
espessura do que para 1 dia de imersdo, O qual cobriu agora toda a superficie da amostra,
conforme se observa na Figura 4,19(a) para 0 compdsito 73-14 e na Figura 4.19(b) para o

compbsito 73-18.

A fotomicrografia da Figura 4.19(b), na regido do lado direito, encontra-se ampliada 35X

relativamente a regido esquerda, na zona do rectangulo. A ampliagio inicial é de 1000x.
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. an i : . :
Na Figura 4.20 observam-se as fotomicrografias que evidenciam os filmes formados sobre os
compositos 73-14 e 73-18, apés imersdo durante 14 dias na solugdo de SBF. Estas
fotomicrografias sdo semelhantes s observadas para os mesmos compdsitos apds imerséo de

7 dias em SBF, aparentando possuir apenas uma maior espessura do filme de Cae P.

i "
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Figura 4.19 - Fotomicrografias dos compésitos 73-14 (a) e 73-18 (b)

ap6s 7 dias de imerséo em SBF.

Superficie da amostr
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Figura 4.20 - Fotomicrografias dos compdsitos 73-14 (a) e 73-18 (b),

ap6s 14 dias de imersdo em SBF.
Os filmes de Ca e P formados na superficie destes compdsitos, apds 21 dias de imerséo, s&o
semelhantes aos descritos anteriormente mantendo, no entanto, a caracteristica de

aumentarem a sua espessura em fungdo do aumento de tempo de imersio em SBF.
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Para as amostras produzidas a partir de 20% em peso de biovidro, ao fim de 7 dias de imerséo
em SBF, ndo se observou um filme continuo na superficie destes compdsitos, embora fossem
detectados cristais de Ca e P, correspondendo a etapa inicial da nucleagio. Na Figura 4.21
apresenta-se a superficie destes compdsitos, evidenciando-se os cristais de Ca ¢ P na Figura

4.21(b).

Nas Figuras 4.22 (a) e (b) foi possivel determinar a espessura do filme de Ca e P nos
compdsitos com 20% de biovidro, ap6s 14 e 21 dias de imersdo na solugio de SBF,
respectivamente. Na fotomicrografia da Figura 4.22(a) observa-se que a espessura do filme &
bastante inferior a 1um. Para a mesma amostra, quando imersa durante 21 dias, a espessura ¢
aproximadamente 1,5um, como se observa na Figura 4.22(b). E entdo possivel concluir que a

espessura do filme aumentou com o tempo de imerséo na solugfo de SBF.

IMBTOE B5.BLKY Xaw.oid

Figura 4.21 - Fotomicrografias do compdsito 82-11 apos 7 dias de imersgo em SBF,
(a) ampliacdo de 5000x, (b) ampliagio de 40000x.
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Figura 4.22 - Fotomicrografias do compdsito 82-11, apés de 14 dias (a)
e 21 dias (b) imersdo em SBF.

4.3.4.3 - Espectroscopia de fotoelectres de raios-X

O estudo microestrutural e a determina¢io da composi¢do quimica do filme de Ca e P
formado 2 superficie dos compdsitos Si3N4-Bioglass®4585 foi realizado com o auxilio da
técnica de XPS, uma vez que esta possibilita o conhecimento da energia correspondente a
ligagiio entre compostos e a determinaciio da respectiva concentragio relativa de cada
elemento quimico. Esta técnica recolhe dados de uma profundidade méxima de cerca de 10nm

a partir da superficie.

Na Figura 4.23 & apresentado um espectro de XPS, na gama de energias de ligagio de 0 a
1200eV em fungo da intensidade relativa, para a amostra 73-14, bem como a identificagéio de
cada pico. E possivel verificar que o filme era fundamentalmente constituido por Ca, P e 0.A
energia associada ao pico de um dado elemento permite identificar o composto quimico onde

ele est presente e a 4rea sob o pico é utilizada para o cdlculo da sua concentragio relativa.
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Figura 4.23 - Espectro de XPS do filme de Ca e P formado sobre o compésito 73-14,

apds 7 dias de imers8o em SBF.

O calculo da energia de ligagio e da concentragio relativa associada a cada elemento foi
realizado com a ajuda do software, NIST- X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, tendo
sido determinada a drea do pico correspondente a um dado elemento, com aplicagio de um

processo de desconvulgao, sempre que necessario.

A evolugio das concentragdes dos elementos Ca, P, O e C detectados na superficie das

amostras, em funggo do tempo de imers#o e a razdo molar Ca/P, apresentam-se na Tabela 4.6.

O filme de apatite formado sobre os compésitos 82-11 e 73-18 apresenta uma razéo Ca/P de
1,3, o que indica que este ndo corresponde a uma apatite estequeométrica, a qual possui uma
razio molar Ca/P=1,67. O filme de apatite formado sobre o compdsito 73-14, possuia uma
raziio Ca/P=1,6 ao fim de 14 e 21 dias de imersfo em SBF, o que indica que hd uma tendéncia

para razfio Ca/P aumentar com o tempo de imersio.
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Tabela 4.6 - Concentragdes de Ca e P no filme de apatite dos compdsitos,

ap6s imersdo em SBF,

Resultados

Amostras Tempo de Concentraciio relativa (% atémica)

imersio (dias) Ca P 0 C Ca/P

7 13,2 9,8 75,8 1,2 1,3

73-14 14 16,3 10,5 71,2 2,0 1,6
21 15,2 9,6 72,9 2,3 1,6

7 10,5 7.9 80,2 1,4 13

73-18 14 14,9 11,1 72,0 2,0 1,3
21 16,6 12,0 69,4 2,0 14

7 16,0 12,2 70,7 1,1 1,3

82-11 14 16,4 12,3 69,5 1,7 1,3
21 19,5 14,7 64,0 1,8 L3

Na Tabela 4.7 apresentam-se as energias de ligagdo correspondentes a cada elemento

analisado, para cada um dos materiais compositos.

As energias de ligagdo de 347,1 para o Ca, 133,1 para o P e 531,3 para o O, correspondem a

um fosfato de calcio, com a composigdo quimica da HA, Ca;0(PO4)s(OH),, conforme sera

discutido no Capitulo 5.

Foi possivel detectar a presenca de duas energias de ligagfo, através da desconvulgio do pico

de C, como se observa na Figura 4.24. A energia de 285,0 eV corresponde ao C de

. . . 2-
contaminagfo, ¢ a energia de 287,8 eV corresponde ao grupo CO;”, de acordo com o

software, Nist. Esta analise permitiu verificar que o filme superficial formado, se tratava de

uma HA carbonatada. Resultados semelhantes foram encontrados para os filmes formados a

superficie dos outros compositos de Si3N4—Bioglass®4SSS.
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Tabela 4.7 - Energias de ligagio dos elementos presentes 1o filme formado

na superficie dos compdsitos imersos em SBF.

Tempo de Energias de ligagio (eV)
Amostras
imersdo (dias) Ca P 0 C
7 347,1 132,8 531,4 287,2
73-14 14 347,6 133,3 531,9 287,3
21 37,7 133,3 532,0 287,1
7 347,2 132,8 531,5 287.,4
73-18 14 347,3 132,9 531,2 287,2
21 347,5 133,2 531,5 287,2
7 347,3 133,4 531,6 287,3
82-11 14 347,1 132,8 531,5 287,3
21 347,5 132,9 531,5 287,17
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Figura 4.24 - Desconvulgéo do pico de C do filme formado na superficie
do compdsito 73-14, ap6s 7 dias de imersdo em SBF.
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5 - Discussio

5.1 - Analise do tamanho de particulas

O tamanho das particulas dos materiais utilizados para sinterizagéio € muito importante, uma
vez que condiciona a velocidade de densificagio [26,64,65]. A um menor tamanho de
particulas corresponde uma maior area supetficial a qual, por sua vez, aumenta a forga motriz

da sinterizagéo.

Com base nestes conceitos, foi utilizado um biovidro, Bioglass®45S5, que apresentava 45%
das particulas com tamanho inferior a 2 pm, como se observa na Figura 4.1. Como o tamanho
médio das particulas de SisN, era de lum, a mistura ocorreu entre dois compostos com
tamanhos de particulas relativamente proximos, conseguindo-se obter uma boa
homogeneizagio. Esta varidvel foi um factor muito importante para que ocorresse uma répida

e eficiente densificagio durante a sinterizagio por PUQ dos compésitos Si;N,-Bioglass®4585.

Todos os compositos Si3N4—Bioglass®4SSS produzidos foram densificados sob uma pressdo
de 30MPa e a temperaturas iguais ou superiores a 1300°C. Sendo a temperatura de fusdo do
Bioglass®4SSS de 1180°C, conforme se pode observar nos resultados de ATD da Figura 4.3, a
sinterizagfo dos compdsitos ocorreu na presenca de uma fase liquida, resultando assim numa
acentuada densificagio inicial. Esta densificagdo inicial foi provocada pelo répido
preenchimento dos espagos intergranulares do Si3Ns pela fase liquida. Nesta situagdo, uma
boa distribuigiio das particulas diminui o tempo para que todo o SizN, esteja envolvido por

biovidro, o que acelera o processo de densificagfo [64, 65].

O Si;N, é utilizado em intimeras aplicagdes industriais sendo processado por prensagem a

quente a temperaturas da ordem dos 1700°C [114]. Esta elevada temperatura possibilita uma
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melhor dissolugo do o-SizN4 € sua posterior transformagfio em P-SisN4, a qual confere

melhores propriedades mecénicas ao sinterizado [115,116].

Os compositos estudados neste trabalho possuem na sua composi¢io um biovidro de baixo
ponto de fusdo, o qual limita superiormente a temperatura a utilizar no processo de PUQ por
ocorrer volatilizagdo, pelo que hd maior necessidade de utilizar pequenos tamanhos de
particulas e uma boa homogeneizagéio da mistura SisNy-Bioglass®4585, de forma a acelerar o
processo de densificagdo, com consequente aumento da velocidade de transformagio

OL-Si3N4—)B-Si3N4.

Na curva de ATD do Bioglass®4585 da Figura 4.2, pode observar-se o pico de cristalizagdo,
Tpe, o qual é de 700°C. Esta transformag&o corresponde a uma reacgéio exotérmica, ocorrendo
libertagdo de energia resultante da passagem da fase vitrea para uma fase cristalina de energia
mais baixa. A fase cristalina que se forma é a Na,Ca3SigO16 [117]. Contudo, esta fase
cristalina nfio foi detectada por DRX, provavelmente, por ter ocorrido reacgdo do SizN4 com o

biovidro, as elevadas temperaturas de PUQ, e por este se encontrar em pequena percentagem.

Refira-se que a 500°C ocorre a transformagdo vitrea, Tg, do Bioglass®4585, a qual conduz a
aumento de energia do sistema. Esta transformag8o é endotérmica e provoca uma diminui¢éo

acentuada da viscosidade do biovidro [89].

A temperatura de fusio do Bioglass®4585, é uma das transformag@es mais importantes para o
processamento dos compdsitos Si3N4-Biog1ass®4SSS, pois foi com base nesta tempetatura que
foram definidas as temperaturas de PUQ. Assim, tornou-se possivel sinterizar o SisNj na
presenca de uma fase liquida, com um melhor reatranjo das particulas, dissolugdo e difusdo

durante o processo de densificagio [118].
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5.2 - Difra¢iio de raios-X

O po inicial de Si;Nj utilizado era constituido maioritariamente pela fase 0-SizN4, contendo
uma percentagem muito pequena da B-SisNy, conforme se pode observar no difractograma da
Figura 4.4. No entanto, para obtengio de compodsitos de SisNs com boas propriedades

mecAnicas é necessario uma elevada percentagem de 3-SisNy [1 19,120].

A melhor forma de se obter B-SisNg é partindo de pos iniciais de o-SizNy, pois esta forma
cristalogréfica melhora a sinterabilidade [69,77,79,80] e possibilita a formagdo, no final do
processo, de grdos de B-SisNs com elevada razdo de aspecto [119,121]. Contudo, ha
necessidade da presenga de alguns cristais da fase B-SisNg no pé inicial, pois estes funcionam
como agentes de nucleago desta fase. No final, obtem-se uma estrutura de o-Si3N4 com alta
percentagem de B-Si;Ni de elevada razio de aspecto, a qual reforga as propriedades

mecénicas do SisN4 [81].

5.3 -Densificagio dos compdsitos

Para misturas de Si;Ns-Bioglass®4585 com 40 e 50% em peso de biovidro observou-se, pelo
processo de sinterizagdo sem pressdo, realizado & temperatura de 1300°C durante 1 hora, que
ocorreu formagdo de um compdsito poroso, com 50 a 60% de porosidade relativa, ndo sendo
assim possivel a densificagdo completa das amostras com estas composicdes. E possivel que
este comportamento se deva a um excesso de fase liquida a qual, embora envolvendo toda a
superficie dos grios de Si;N4, apresentou tendéncia a volatilizar-se durante a sinterizagéo. A

perda de peso nestes compdsitos situou-se entre 15 e 20% em peso.

Quando se utilizaram percentagens de Bioglass®45S5 mais baixas, entre 10 e 30% em peso, a

velocidade de difusdo diminuiu, ocorrendo uma densificagéio baixa dos compdsitos, a qual se
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situou entre 65 e 78%. Procurou-se entdo aumentar a densificagfio das amostras através do
aumento da temperatura de sinterizacio para 1500 e 1700°C, mas a esta temperatura ocorreu
uma volatilizagio excessiva do Bioglass®4585, uma vez que a sua temperatura de fusfio é

relativamente baixa.

Sendo a pressio um parimetro muito importante para a densificagdo, recorreu-se a técnica de
PUQ para produgdio destes novos materiais compositos de SisNy-Bioglass®4585, tendo-se
obtido densificagdes bastante mais elevadas, entre 88 e 98%, conforme se apresenta na
Tabela 4.2. A utilizagio da pressio é uma nova forma de fornecer energia ao sistema,

permitindo acelerar o processo de rearranjo e reacgdo entre as diferentes particulas [118].

Uma vez que a leitura da temperatura se iniciou apenas a 1100°C, por limitagSes do pirbmetro
Gptico, s6 a partir desta altura é que a temperatura, a pressdo e a densificagdo no processo

PUQ, poderam ser seguidos em simultaneo.

Conforme se pode observar na Figura 4.5, & temperatura de 1100°C a densificag@o do
compbsito 73-14 é ja de 83%, aproximadamente. Este grau de densificagio manteve-se até ao
inicio do patamar isotérmico, isto é 1300°C. Esta répida densificagfio deve-se ao facto de o
Bioglass®45S5 possuir uma temperatura de transifo vitrea baixa, 500°C, o que conduziu a
uma diminuigio acentuada da sua viscosidade, para temperaturas superiores a esta. A
diminui¢3o da viscosidade do vidro conduziu a um rapido e eficiente rearranjo das particulas,
e todo o biovidro teve tendéncia para fluir para os espagos intergranulares do SizNy, conforme
se pode comprovar nas fotomicrografias da Figura 4.7. No entanto, a temperatura de 1100°C é
considerada geralmente muito baixa para se obter SisN4 denso. Apds 90 minutos a 1300°C,

verificou-se que a densificagiio do compésito 73-14 ndo foi além dos 88%.

Na Figura 4.6 apresenta-se a densificagio do compsito 73-18. A temperatura de 1300°C, este

compésito possuja uma densificagfo de 83%, a semelhanca do valor obtido para o composito
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anterior, no inicio do seu patamar isotérmico. A 1350°C a densificagfo era de 85% para o

instante inicial, e a0 fim de 90 minutos, a densificagdo obtida foi de 93%.

O parfmetro temperatura é muito importante para a densificag8o, pois permite uma maior
reaccdo do SizN4 com o biovidro. Para os compésitos com 30% de biovidro, a um aumento de

50°C na temperatura correspondeu um aumento de 5% na densificagio.

Para os compositos que possuiam 20% de biovidro, os valores de densificagdo foram bastante
diferentes dos encontrados para os compositos com 30%. Na Figura 4.8 observam-se as
curvas de densificagfio e da temperatura de PUQ para o compdsito 82-11. Para este compdsito
verifica-se que para a temperatura de 1150°C a densificagéo é de apenas 70%, enquanto que
os compésitos com 30% em peso de biovidro apresentaram, para esta temperatura, uma

densifica¢do de 83%.

Esta diferenca de valores estd relacionada com a percentagem de biovidro uma vez que, 0s
30% de adigio conduziram ao preenchimento de mais espagos intergranulares € a uma maior
acomodacdo dos grios de Si3Ny. Tal como ocorreu para 0s compoésitos com 30%, a 1150°C o
biovidro dos compésitos com 20% também jé se encontrava no estado liquido, ocorrendo

assim densificago na presenga de uma fase liquida.

A posterior densificagdio destas misturas é resultado da reacgdio entre o biovidro e o SizNg.
Assim, para o compdsito 82-11, desde a temperatura de 1300°C até ao inicio do patamar
isotérmico, a densificagio cresceu muito ligeiramente, de 72 para 74%. A densificagio final
deste composito foi de 98% apds 180 minutos. A curva de densificagio do composito 82-11 €
também valida para o compdsito 82-13, uma vez que entre ambas apenas se alterou o tempo
de PUQ, de 180 para 90 minutos respectivamente. A densificaglio mais elevada obtida para

este composito relativamente ao compdsito 82-13, € 0 resultado do maior tempo de

sinterizagiio, o qual conduziu a uma maior reacglo entre 08 componentes da mistura,
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resultando no final uma estrutura densa de SisNs que possui excelentes propriedades

mecénicas.

Para os compositos que possuem 20% de biovidro, uma vez que a temperatura de PUQ
utilizada foi mais elevada, obteve-se uma maior razo o/, como se observa na Figura 4.13,
onde os picos de -Si3sN, atingem intensidades relativas de cerca de 25% em relago & fase

OL—Si3N4.

As fases o e B-SisN, foram as tUnicas detectadas na difraccéo de raios-X, o que sugere que néo
ocorreu reacgdo significativa entre o biovidro e o SizN4, com formagfio de novos compostos

cristalinos e que nfio houve cristalizagio apreciavel do biovidro.

5.4 - Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas podem constituir um factor decisivo na seleccdo de um
biomaterial para muitas aplicagdes médicas [25,28,29,36]. Em particular, a baixa tenacidade a
fractura é o factor mais limitativo da utilizagdo dos materiais cerdmicos em aplicagdes
médicas sujeitas a cargas elevadas. O processamento de materiais compésitos a partir de uma
matriz de SizNy, a qual é fortemente tenaz [122], garantia & partida, que os compdsitos Si3zNy-
Bioglass®4585 poderiam possuir excelentes valores de tenacidade, se fosse possivel obter

densificagdes elevadas.

De entre os diversos materiais compdsitos Si3N4~Bioglass®4SSS preparados, observam-se
algumas diferengas nos valores das diferentes propriedades. No entanto, para 0s compositos
contendo 30% em peso de biovidro densificadas a 1300 e 1350°C durante 90 minutos, n#o ha

uma alterago significativa nos valores de dureza, apresentando ambas valores préximos dos

encontrados para o Bioglass®45S5, 4,58GPa [8].
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Os compositos com 20% em peso de biovidro, isto &, 82-11 e 82-13, apresentam durezas de
11,8 € 8,59GPa, respectivamente. Estes valores aproximam-se dos valores de dureza
encontrados para alguns compésitos de SisNj utilizados em aplicagdes industriais [120]. Os
resultados obtidos para 0s compdsitos 82-11 e 82-13 séo fungdo da menor percentagem de
biovidro e da alta taxa de densificaggo. Saliente-se que a um aumento de densificagéo de 8%

correspondeu um aumento de dureza de 2,21GPa.

Para o célculo do Kic foram utilizados trés métodos distintos, de acordo com as equagdes 3.4,
3.5 e 3.6. No entanto, uma vez que nfio se conhecia o sistema de fendas, os valores de Kic

considerados devem ser os determinados a partir da equaggo empirica universal.

No que respeita aos valores de Kic destes novos materiais compdsitos, verifica-se que O
compdsito 82-11 demonstrou possuir 0 Kjic mais elevada, um valor de 3,94 MPa.m'?,
conforme se apresenta na Tabela 4.4, segundo a eq.3.6. Os valores encontrados diferem para
os compdsitos com 20 e 30% de biovidro e sio no minimo, o dobro dos publicados para o
Bioglass®4585 [8]. Este comportamento deve-se ao facto de, as particulas de SisNg4

desempenharem um papel muito importante na deflexdo das fissuras, conduzindo assim a uma

absorgio de energia com consequente aumento do valor de Ky [120,123,124].

O Kjc dos compdsitos com 20% em peso de biovidro também ¢ fortemente dependente da
densificagfo, uma vez que a influéneia da matriz de SisNy é o factor proponderante no valor
da tenacidade. De facto, quanto mais densa a microestrutura do SisNy, maior a proximidade
entre as propriedades dos compdsitos Si3N4—Bioglass®4SSS e as do SiyN, utilizado em
aplicages industriais. Os valores comuns de Kic para o SisNj estdo compreendidos entre 5¢e

8MPa.m'?[120,122].
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bibliografia para aplicagBes biomédicas, conforme se apresenta na Tabela 5.1.
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ompdsito 82-11, apresentam

ais ou superiores & maioria dos materiais encontrados na

Tabela 5.1 - Propriedades de alguns materiais utilizados em aplicagdes médicas
e do osso humano [8,125,126].

Hv Kie E
P (GPa) | MPa.m'®) | (GPa)
73-14 2,70 5,3 3,62 180
Si;N,-Bioglass®4585
82-11 3,10 11,8 3,94 200
Osso humano 1,70 - 2,00 - 2,0-12,0 3-30
Bioglass®45S5 2,70 4,6 - 35
Cerabone® 3,10 6,8 2,0 218
Bioverit® 2,80 50-8,0 1,0 70 -88
HA 3,16 6,0 1,0 80 - 110
B-TCP 3,10 - 1,2 90 - 120
BI-TZP 5,60 - 24-28 | 195-210
B2-A1,03 3,80 115-12,1 | 3,6-40 | 350-400

Bl-biovidro do sistema Mg0-Ca0-S8i0P:0s, B2-vidro do sistema Si0~B305-A1,0;-Ca0.

A associacdo dos valores das propriedades mecani

cas obtidas, com a capacidade demonstrada

para formaram um filme de apatite superficial, isto é, de apresentarem um comportamento
bioactivo in vitro em SBF, tornam estes materiais susceptiveis de serem utilizados numa vasta

gama de aplicagBes médicas.

5.5 - Ensaios de bioactividade

Virios autores referem que a formagdo de um filme de Ca ¢ P, com uma estrutura apatitica, na

superficie dos materiais, apds imersio em SBF, é um indicador muito forte da sua
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bioactividade, uma vez que 0s materiais bioactivos se ligam ao tecido Osseo, através da
E

formagdo de uma apatite carbonatada que se desenvolve na interface entre ambos [100,101]

Quando um biovidro pertencente 20 sistema $10,-CaO-Na,O ¢ imerso em SBF a pH
constante ¢ igual a 7,25, forma-se um filme de apatite na sua superficie [4,103,105]. Esta
apatite € identificada por possuir pequenas cristallites de HA carbonatada, no-
estequeométrica e com uma relagio Ca/P<1,67. Através da utilizagiio de vérias técnicas de
ensaio, foi possivel observar que os vidros pertencentes a este sistema se dissolviam,
libertando quantidades aprecidveis de Ca¥ e Si** para a soluglio de SBF [99,102]. Esta
dissolugdio inicial indica que estes ides tém um papel importante na formaciio do filme de
apatite, pois produzem uma camada de hidrogel de SiO,, através da permuta dos iBes Ca”* do
vidro por ides H;O" da solugdio de SBF. Esta camada de hidrogel de SiO2 induz a posterior
formagfio da apatite [104,106]. Apos nucleagio do filme de apatite, h4 um crescimento
expontineo deste (processo autocatalitico), a partit do consumo de ides Ca>* e P°" da solugio,
tal como se descreve na Figura 5.1. Para que este processo 0corra, & necessério que a solugéo

. 2+ S+
de SBF se encontre supersaturada nos 16es Ca* e P”" [99].

SBF

M 2+
Na® K* N cr

o 0 ; e N
St Vidro Si0,-Ca0 ™ '/ o

Figura 5.1 - Mecanismo de formagio do filme de apatite na superficie

dos vidros de SiOz- CaO apds imersdo em SBF[102].
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Neste trabalho, para a caracterizagdio dos filmes de Ca e P formados na superficie dos
compaositos Si;N,-Bioglass®45S5, foram utilizadas as seguintes técnicas de ensaio: (a)
espectroscopia de absorgio atémica e espectrofotometria de UV/visivel, para avaliagio da
concentragio idnica em solugfio (b) microscopia electrénica de varrimento (MEV) e ()
espectroscopia de fotoelectrdes de raios-X (XPS), para anélise morfologica e quimica do

filme de apatite, respectivamente.

5.5.1 - Concentragfio iénica em solugio

As primeiras andlises realizadas, que auxiliaram a caracterizar o filme de Ca e P,
relacionaram-se com a variagdo de concentragdio iénica de Ca*, P> e $i*" na solugfio de SBF,
em fungéio do tempo de imersdo dos compdsitos, conforme se apresenta nas Figura 4.14 a

4.17. Nestas Figuras é possivel verificar uma diminui¢#o das concentragdes de Ca*', P**

e um
aumento na concentragfo de Si** na solugo de SBF, desde os primeiros dias de imersdo, para
0s compositos Si3N4-Bioglass®4SSS com 30% deste biovidro. A maior percentagem de
biovidro nestes compositos, relativamente aos que possuiam 20% de biovidro, proporciona

uma maior tendéncia a troca idnica entre a superficie do material ¢ a solugfio, visto que € a

fase vitrea a responsével pelo fenémeno de bioactividade.

. o e o ~ en 2+ 5+ ~ r
Na Figura 4.14 a diminuigdo da concentragdo dos ides Ca*" e P°" em solugdo é bem
significativa, o que demonstra que ocorreu uma forte formagio da camada de apatite. Estes

resultados foram confirmados pelas imagens de MEV, como serd descrito a seguir.

Para as amostras que possuiam 20% de biovidro, ndo é observada nenhuma diminuigdo nas
concentrages dos ides Ca’" e P°" para os primeiros dias de imersdo, ver Figuras 4.16 e 4.17.
Conforme se referiu atrds, este fenémeno esta provavelmente relacionado com a menor

percentagem de biovidro nestes compdsitos. Por outro lado, estes compodsitos foram
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produzidas a temperaturas de sinterizagio mais elevadas e apresentam maior taxa de
densificagdo. A temperatura de PUQ mais elevada implicou numa reacg8o mais acentuada
entre o SisNs; e o biovidro, diminuindo a concentragio de fase vitrea existente na
microestrutura do compésito. A maior densificagio também conduziu a uma menor 4rea
superficial das amostras, a qual se reflectiu numa menor superficie de contacto solugio-
amostra, provocando uma diminuvigdo da velocidade de reaccdio entre ambos, com

consequente diminuigéo da velocidade de formagdo do filme de apatite.

O aumento da concentragdo dos ides Si*" na solugio de SBF evidencia a dissolugio do
biovidro, que se encontrava na superficie dos compositos. Esta dissolugo associada a
. . . ~ + + ~ ~

diminuicio da concentragio de Ca*" ¢ P* nas solugdes, faz supor que ocorreu a formagdo de

precipitados de Ca e P na superficie dos compdsitos.

5.5.2 - Caracterizacio estrutural do filme de apatite

5.5.2.1 - Microscopia electrdnica de varrimento (MEV)

As fotomicrografias de MEV obtidas a partir da superficie das amostras, sdo um bom
indicador da nucleagfio e crescimento dos filmes de apatite. Para os tempos de imers&o mais
curtos (1 dia), verificou-se a formag@o de um filme de Ca e P de baixa espessura € pouco
aderente ao substrato, o qual apresentou tendéncia a desagregar-se, conforme se pode

observar na Figura 4.18 para o composito 73-18.

Ap6s 7 dias de imersdo, o filme apresenta-se mais opaco € continuo, conforme se apresenta na
Figura 4.19. Para periodos de imersao superiores a 7 dias, observa-se 0 aumento da espessura

do filme, ver Figura 4.20, nfo tendo ocorrido alteragdes significativas na sua morfologia e

constitui¢fo.
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Para os compositos que continham 20% de biovidro, nfio foi possivel observar a formagao de
um filme continuo apos imersao de 7 dias na solugiio de SBF, conforme se pode observat na
Figura 4.21. No entanto, detectaram-se indicios da nucleagdo de cristais de Ca e P. Estes
resultados confirmam a baixa variagéo das concentragdes dos ides Ca** e P°" em solugdo,

obtidas ao fim deste tempo de imerso.

Para periodos de imersdo superiores a 7 dias, 08 compbsitos com 20% de biovidro,
apresentam um filme totalmente continuo, o qual aumentou de espessura em fung3o do tempo
de imersio, ver Figura 4.22(a) ¢ (b). A Figura 4.22(a) corresponde a secgdo transversal do
compdsito 82-11 imerso durante 14 dias em SBF. O filme formado apresenta uma espessura

de 0,1pum, aproximadamente.

Figura 5.2 - Fotomicrografia do filme de apatite formado sobre 2

superficie do Bioglass®4585 segundo L. Hench [81.

Ao fim de 21 dias em imers&o, a espessura do filme aumentou para cerca de 1,5um, conforme
se pode observar na Figura 4.22(b). A estrutura ¢ morfologia do filme formado na superficie
dos compositos SigN4—Biog1ass®4SSS ¢ semelhante 2 descrita por L. Hench para o

Bioglass®4585 imerso em solugdo de SBF, conforme se pode observar na Figura 5.2 [8].
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5.5.2.2 - Espectroscopia de fotoeletrdes de raios-X (XPS)

A composigio quimica dos filmes de Ca e P observados por MEV, foi analizada por
espectroscopia de fotoeletrdes de raios-X (XPS). Os resultados obtidos por esta técnica
mostraram que o filme de Ca e P formado na superficie de todos os matetiais compositos
Si3N.1—Bi0g1ﬂSS®4SSS possufa uma razao molar Ca/P que variou entre 1,3 e 1,6. Este uiltimo
valor foi apenas atingido para o composito 73-14, imerso durante 14 e 21 dias na solugdo de
SBF. Verifica-se assim, que a apatite formada na superficie dos compdsitos € nao-
estequeométrica e ¢ deficiente em Ca, uma vez que a razio molar Ca/P € menor do que 1,67.
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por diversos autores para vidros e cerdmicos
bioactivos. Por exemplo, Anderson et al. [127], refere a formac#o de uma apatite deficiente
em Ca na superficie do Bioglass®45S5, com uma razéo molar Ca/P compreendida entre 1,0 e

1,3.

A razdio Ca/P mais baixa encontrada na apatite que se forma em solucfo SBF relativamente a
HA estequeométrica, pode ser explicada pelo seu cardcter amorfo. De facto, no processo de
formacao da HA por via quimica (reacgdo de precipitagdo), o fosfato de calcio inicial que se
forma é fortemente deficiente em Ca. No entanto, com 0 aumento do tempo de maturagdo em
solucdo, este fosfato de cileio transforma-se numa estrutura HA estequeométrica. Este
comportamento pode explicar a razio Ca/P mais elevada encontrada 1os filmes dos
compbsitos 73-14, ao fim de tempos longos de imersdo, isto ¢ 14 ¢ 21 dias, relativamente a0s
filmes formados para tempos mais curtos, 7 dias. Esta evolugo crescente na razao Ca/P do
filme de apatite pode estar relacionada com a transformagdo da apatite deficiente em Ca,

numa apatite mais estequeométrica, a semelhan¢a do que acontece 10 pProcesso de

precipitagdo quimica.
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No caso dos compdsitos com 20% de biovidro, o tempo de nucleagio do filme de apatite foi
mais longo que para os compositos com 30%, conforme se pode observar nas
fotomicrografias das Figuras 4.18 e 4.21. Este comportamento pode ser explicado pelo facto
de existir menor quantidade de biovidro, com consequente diminui¢io dos locais de
nucleacio do filme de apatite, uma vez que, a superficie do material, a substitui¢do dos ides
Ca’" pelos H3;O" da solugio ocorreu em menor escala. O retardamento deste 1°estigio do
mecanismo de nucleagdo do filme (ver Figura 5.1 ), conduziu a uma velocidade global de

formagio do filme mais lenta.

A energia de referéncia utilizada nas analises obtidas por XPS foi o C de contaminagio, Cls,
cujo valor esté localizado a 285,0eV. Todos os picos dos espectros foram corrigidos tendo por

base a diferenca entre o valor obtido para o C de contaminagdo e o seu valor de referéncia.

As energias de ligagdo determinadas para Ca2p3, P2p e Ols foram respectivamente de 3473,
133,0 e 531,5eV. De acordo com 08 resultados obtidos por Landis et al. [128], estes valores
de energia correspondem as energias de ligagio destes elementos no composto HA,
Cayo(PO4)s(OH)a. Resultados recentes determinaram valores semelhantes para as energias de

ligagio de biocompdsitos ceramicos ap6s imersdo em SBF [45,129].

Da desconvulgio do pico relativo ao Cls, resultaram dois picos distintos, um com uma
energia de 285,0eV correspondente ao C de contaminagio, e um outro a 288,0eV que

corresponde ao grupo COs™.

A associagio de todos os resultados obtidos por XPS permite concluir que o filme de Cae P
que se formou na superficie dos compositos Si3N4-Biog1ass®45 S5, possui a estrutura da HA, é
deficiente em Ca e incorpora ides CO,%. E este tipo de apatite que se forma na superficie dos
materiais bioactivos quando estes sdo implantados in vivo, conforme foi demonstrado por

vérios autores [96,103,130].
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Os resultados de bioactividade permitem, entdo, concluir que estes nOvos compositos de

Si;N,-Bioglass®4585 possuem um comportamento bioactivo in vifro, 0 que sugere que eles

s3o susceptiveis de se ligarem aos tecidos 6sseos humanos ap6s implantagio.
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6 - Conclusdes

A técnica de prensagem a quente, assistida por dilatometria, permitiu obter novos compositos

de SiNi-Bioglass™4555 com densificagdes que oscilaram entre 88 e 98%, dependendo da

quantidade de biovidro adicionado e das condigdes de processamento.

A microestrutura destes compositos era constituida por uma matriz de SisN4 e uma fase
intergranular de biovidro. Durante o processo PUQ ocorreu transformagiio parcial da fase

-SisNy em B-SisNy.

Os compOsitos de Si:Ng com 20% de biovidro apresentaram as taxas de densificagio mais
elevadas, atingindo o valor de 98%, quando prensadas a quente a temperatura de 1400°C
durante 180 minutos. Os compésitos de 30% de biovidro possuiam densificagdes mais baixas,
as quais oscilaram entre 88 ¢ 93% apods sinterizagio por PUQ a 1300 e 1350°C. Temperaturas
superiores conduziram a elevadas taxas a volatilizagdo do biovidro. A temperatura e 0 tempo

de sinterizagio mostraram Ser 0S factores essenciais no processo de densificago dos

compositos.

Os compositos com 20% de biovidro apresentaram propriedades mecanicas mais elevadas do
que ©OS compositios com 30%, em particular uma dureza de 5,42 para 11,8GPa, uma
tenacidade A fractura de 3,66 para 3,94MPa.m”2 e um modulo de Young de 180 para 200GPa.
A maior proporgdo de Si;N4 na matriz dos compositos com 20% de biovidro e a sua mais

elevada densificagéio, sdo 08 factores respOnséveis por este comportamento mecanico.

As propriedades mecanicas obtidas para estes novos materiais compositos igualam ou 520

superiores s referenciadas na bibliografia para 08 cetimicos utilizados em aplicagdes

biomédicas (ver Tabela 5.1). © valor de tenacidade & fractura mais elevado obtido,

3,04MPa.m'?, sugere que estes materiais podem ser utilizadas em aplicagdes médicas sujeitas
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a cargas elevadas, uma vez que este valor se assemelha ao do osso cortical, entre 3,0 e

7
6,0MPa.m'”.

Os compositos Si3N4-Bioglass®4SSS mostraram possuir um comportamento bioactivo in
vitro, através de imersio em SBF. A taxa de nucleagdo do filme de apatite foi superior para 0s
compositos com 30% de biovidro do que para os que possuiam 20% de biovidro,
respectivamente menos que 1 dia e cerca de 7 dias. E possivel concluir que a maior proporgdo
de biovidro na estrutura do compésito é o factor determinante para o seu comportamento

bioactivo.

O mecanismo de formago do filme de apatite ¢ semelhante ao proposto por L. Hench, para o
Bioglass®45 S5, ocorrendo dissolugdo de Si** do material e precipitagdo simultdnea de Ca’" e

P** da solugdo de SBF.

As analises MEV e XPS permitem concluir que o filme de apatite formado corresponde ha
HA, Cajo(PO4)s(OH)2, com uma estrutura ndo estequeométrica, deficiente em Ca e com ides

CO5> incorporados, semethante & que se forma in vivo para os materiais bioactivos.

Este comportamento bioactivo sugere que 0S compdsitos Si3N4-Bioglass®4SSS sdo

susceptiveis de se ligarem aos tecidos 6sseos, apds implantagdo.
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Apéndice A

Ciclos térmicos e densidades obtidas para compésitos

ndo abordados ao longo do trabalho.



Tabela 1 - Amostras produzidos por sinterizag@o sem pressdo aplicada.

Tabela 2 - Amostras produzidos por PUQ.

Apéndice A

Tabela 1
N Ciclo térmico - Densidade
Temperatura Tempo(min) ensidace relativa
0
55-1 1300 60 - -
64-1 1300 60 - -
73-1 1400 60 2,03 66
73-2 1500 60 1,90 64
73-3 1600 60 1,87 63
73-4 1700 60 1,90 64
73-5 1400 300 2,08 68
73-6 1400 600 2,08 68
73-7 1600 60 2,23 73
73-8 1700 60 2.21 72
73-9 - - - -
73-10 1400 240 2,21 72
73-11 1300 240 2,07 69
72-1 1600 240 2,24 72
82-1 1600 60 2,33 75
82-2 1700 60 2,34 76
82-3 1600 240 2,41 78
82-4 1400 240 2,07 67
82-5 1700 240 2,20 71
91-1 - - - -
91-2 1600 60 2,18 70
91-3 1700 60 2,26 72
91-4 1700 240 2,33 74
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Tabela 2
Amostras Tempil:::em:e:)p o(min | Densidade Densidade Pressio
€0 ) relativa (MPa)
73-12 1400 180 2,87 90 30
73-13 1500 180 2,73 90 30
73-14 1300 90 2,67 88 30
73-15 - - - - 30
73-16 1400 180 2,87 90 30
73-17 1380 90 2,75 90 30
73-18 1350 90 2,73 90 30
82-6 1300 60 2,55 83 30
82-7 1400 180 2,92 96 30
82-8 - - - - 30
82-9 1400 180 3,05 98 30
82-10 1400 180 3,05 98 30
82-11 1400 180 3,05 98 30
82-12 - - - - 30
82-13 1400 90 2,79 90 30
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Introduction

Bioactive ceramics are known to present very
low fracture toughness for most orthopaedic
and dental applications. Silicon nitride has
been considered as being a bionert material
and its mechanical properties are well known,
particularly its high strength and toughness.
This study aims at preparing a novel bioactive
ceramic composed of Si;N, matrix and a
bioactive glass. Densification was studied as a
function of temperature, time and additive
amount. Mechanical properties of resulting
materials were characterised. In the second
part of this paper the bioactive characteristics
of these novel bioceramics will be presented.

Materials and methods

A Bioglass with composition 45Si0;-
24.5Na,0-24.5Ca0-6P,0s in  wt%, was
selected to be used as sintering aid of SizN..
Composites containing 20 wt% and 30 wt% of
glass powders with SisNy powder were
prepared by agatha ball milling in ethanol for 4
hours. Powders were placed inside a BN
coated graphite die and densified by hot
pressing (30 MPa) at 1300°C to 1400°C.
Densification rate was assisted by a pressure
dilatometer. After hot pressing samples were
cut using a diamond saw, grinded and polished
for SEM observation. Hardness was evaluated
using a load of 9.8 and 294 N and crack
lengths at indentation corners were measured
to calculate fracture toughness.

Results and discussion

Samples of 30wt%-glass composite attained
almost full densification at relative low
temperatures (1300°C), Table I. At the onset of
pressure application (t=0min), this
composition was 90% densified whereas
for low glass  content (20wt%)
densification was only possible for 180min
at higher temperature (1400°C), Fig. 1.

Samples were considered to be completely
dense when linear shrinkage rate was less than
10°mm/s and no porosity was observed by
SEM.

1.00
0, .

0.5 - 30wt%oGlass; 1300°
2
g 090
5 0.85 - >
:g: ) 20wt %Glass; 1400°C
= 0.80
&

0.75

0.70 1 . r .

0 50 100 150 200 250
time(oin.)

Figure 1. Densification curves of SizsNy-
Bioglass composites.

Table I. Relative density (Rp) for the differents
samples. Ty — soaking temperature, t — time,
H-hardness, K¢ - fracture toughness.

Glass | Tg | ¢ R, H Kic
(wt%) | (°C) |(min)| (%) | (GPa) (MPa.m'?)

20 |1400] 90 | 93 | 84 3.0

20 |1400( 180 | 100 | 10.5 4.7

30 |1300] 180 | 98 | 5.3 3.7

30 |1350] 180 [ 100 | 5.6 2.8

The mechanical properties of these materials
are closely related to the final density and to
the content of glass, Table L

The Si;Ns-Bioglass composites showed a
significant increasing of fracture toughness
comparing to conventional bioceramics.
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Introduction

Several attempts have been made to prepare
bioactive ceramics with high mechanical
strength for biomedical applications, namely
glass-ceramics and reinforced hydroxyapatite.
Although some improvements have been
achieved, this bioactive ceramics are still
limited to low load biomedical applications. In
the present study, a new bioactive ceramic was
developed by uniaxial hot pressing (HP),
composed of SizNy and bioglass. Bioactivity
evaluation was carried out using simulated
body fluid (SBF) with ionic concentration very
similar to acellular human plasma. The
sintering  mechanism  and mechanical
characterisation ~ of  these  bioceramic
composites are described in part I

Materials and methods

Slicon Nitride — Bioglass composite was
densified using 458i0,-24.5Na,0-24.5Ca0O-
6P,0s (%wt) glass as sintering additive.
Composites containing 20 wt% and 30 wt% of
glass with SisN; powder were prepared by
agatha ball milling in ethanol for 4 hours.
Sintering was carried out inside a BN coated
graphite die by HP (30 MPa) in the range of
1300°C to 1400°C. Densification rate was
assisted by a pressure dilatometer. After hot
pressing, samples were polished down to 0.25
pm and then immersed in SBF solution for
several time periods. Calcium and phosphorus
concentrations in solution were evaluated by
atomic  absorption  spectroscopy  and
colourimetric method, respectively. Duplicated
samples were immersed to each test and a
constant sample surface area /volume solution
of 1:20 was used.

Results and discussion

After 7 days immersion the surface of
30wt% glass samples was already fully
covered by apatite layer formation while

f Porto, Rua dos Bragas 4099 Porto codex Portugal
Rua do Campo Alegre, 823, 4150 Porto, Portugal

ersity of Aveiro, 3810 Aveiro, Portugal

20wt% glass samples no indication of
apatite crystals, as it may be seen in Fig 1.
Jonic concentrations in Ca and P confirmed
SEM observations since they rapidly decreased
for 30wWt% glass samples and no significant
changes were detected for 20wt% glass
samples (see Fig 2).

(2 (b)
Fig. 1 After 7 days, (2) apatite formation on 30wt% glass
samples but (b) no formation on 20wt%s glass samples

T . =
&
1o % of gl =
S0 g 2045 gass
E
5‘*’ 20w of gass %5
ol i
x £ 5| weidgnd
o : — o —
o 5 10 15 o 5 a 5 0 5 Py =
Uime {days) Nima{day]
(@ (b)

Fig. 2 - Ca (a) and P(b) concentration vs.immersion time

The mechanism of apatite formation is
strongly  dependent upon the relative
proportion of bioglass added to Si3N4 matrix.
The dissolution of glass from composite
surface is the key factor for apatite nucleation.
EDS analysis, FTIR-Raman spectroscopy, X~
ray photo-electron spectroscopy (XPS) showed
that this layer was a Ca-P rich layer with an
apatite structure.
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