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Nuevos materiales vitroceramicos para

restauracion dental del sistema Li,O

La demanda clinica de implantes totalmente ceramicos
estd aumentando. Es evidente que se necesita disponer
de materiales ceramicos tenaces, estables a largo plazo
y con apariencia similar a la pieza dental natural. Las
cerdmicas de circona estabilizada con ytria estan
aplicandose con éxito. Sin embargo, en los ultimos afios,
estudios in vitro muestran problemas de envejecimiento y
estabilidad para este material, asi como transformaciones
de fases cristalinas indeseables para las prestaciones
mecénicas del mismo. Los materiales vitrocerdmicos, por
su flexibilidad de disefio composicional y estructural pueden
jugar un papel clave como recubrimientos estéticos y
sustituir a las circonas estabilizadas evitando los problemas
de crecimiento subcritico de grietas que éstas presentan.
Por tanto, el objetivo de este trabajo es la obtencion y
caracterizacion de materiales vitreos de disilicato de litio
para recubrimiento dental partiendo de un carbonato de
litio boliviano, en concreto del Salar de Uyuni-Potosi,
realizado con aditivos de CaFz, P20s, B203, ZrO2, La203
y K20. Se han realizado ensayos de adhesion sobre una
aleacion metélica comercial Cr-Co para proétesis dental.
En la preparacién de estos recubrimientos se ha empleado
un horno vertical al vacio con diferentes ciclos de tratamiento
térmico. En la caracterizacion de las materias primas y los
materiales vitrocerdmicos se han utilizado los métodos de
FRX, microscopia de calefaccion, DRX, ATD/ TG,
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido
(MEB/ EDS) y microscopia dptica de reflexion (MOR). Por
ultimo, se ha determinado la dureza Knoop del recubrimiento
vitroceramico. La textura, resistencia mecanica y coloracion
obtenida en estos materiales abren expectativas para su
empleo en aplicaciones dentales.
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1 Introduccion

Los biovitroceramicos pueden usarse en la sustitucion
osteoarticular como ya quedé expuesto en una amplia y
pionera revision realizada por Rincén y col. en 1984 [1].
En dichos afios existian aun pocos trabajos de investigacion
sobre el empleo de materiales vitroceramicos en implantes
quirdrgicos a pesar de sus posibilidades por la versatilidad
de su composicién y de los métodos para obtener estos
materiales con diversas microestructuras y prestaciones
de tipo mecanico y en cuanto a durabilidad quimica de los
mismos [1]. En dicha revision aun asi, se recoge el hecho
de que ya en dicha época se habia ensayado el implante
de este tipo de material en un fémur de mono durante seis
meses, habiendo permanecido intacto el segmento
implantado con una interfase nitida [2]. Se menciona incluso
los vitroceramicos en revisiones publicadas en aquella
época también en espafiol [3] y en afios posteriores se
iniciaron investigaciones en materiales vitroceramicos de
apatito-wollastonita por Rincén y Callejas [4,5]. Por tanto,
se recogen en este capitulo recientes investigaciones
realizadas para la aplicacion dental de materiales
vitroceramicos sobre composiciones originales del sistema
Li2O-SiO2 desarrolladas por el mismo grupo de investigacion
y en este caso partiendo por primera vez de materias
primas naturales de litio de origen boliviano.

2 Disefio de la composicion y preparacion del vidrio
de partida

El vidrio de partida se ha formulado dentro del campo de
cristalizacion del disilicato de litio (Lis[Si2O7]: Li2Si20s +
Li2SiO2) que se recoge en la figura 8.1 dentro de los
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diagramas de fases ternarios de Li20-Al20s-SiO2 [6]. Desde
los inicios de las investigaciones en materiales
vitroceramicos, los vidrios del sistema binario Li2O- SiO2
han sido ampliamente investigados por tratarse del sistema
basico o0 “modelo” de todos los vitroceramicos basados en
litio. Ya en 1983 vidrios basados en disilicato y metasilicato
de litio fueron obtenidos y estudiados por Rincén y col [7]
con objeto de caracterizar su comportamiento de nucleacion
y crecimiento cristalino. Para la realizacion de la mezcla
original se ha utilizado un carbonato de litio procedente de
los Salares de Bolivia (>98% riqueza) cuyas impurezas (%
en peso) son: 0,4 Na20; 0,01 K20; 0,07 CaO; 0,02 MgO;
0,01 P20s; 0,1 SOs; 0,1 cloro (expresado como Cl). La
silice utilizada para preparar este vidrio de disilicato de litio
ha sido silice en polvo coloidal del 99,8% de riqueza
(FEROSA, Espafia). Se han realizado ademas pequefias
adiciones de Zr, B, La, P y F para conjugar los elementos
estéticos, especificaciones mecanicas, quimicas y de
asepsia necesarios en un material de aplicacion dental.
Concretamente, como es bien conocido en la fabricacion
de materiales vitroceramicos [8], el 6xido de circonio
afiadido actia como un agente nucleante y opacificante
ademas de incrementar las propiedades mecanicas. La
mezcla se calciné previamente y se fundié a 1500°C para
obtener el vidrio, por un calentamiento hasta fusién y luego
manteniendo la temperatura de fusidn durante 30 min en
un horno eléctrico. Posteriormente, el crisol con el vidrio
fundido se volco vertiendo el fundido en agua a temperatura
ambiente, procediéndose luego a la molienda de la frita
resultante de este proceso. En la figura 8.2 se observa la
frita obtenida junto al crisol de platino utilizado, y en la
Tabla 8.1 se recoge la composicion quimica del vidrio de
partida.
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Fig. 8. 1 Diagrama de fases del sistema Li2O-Al203-SiOz2:
(P) Li2O-Al203-8Si02, petalite, (R) Li20-Al203-6SiO2, "lithium
orthoclase," (S) Li2O-Al203-4Si0z2, spodumene, and (E)
Li20-Al203-2Si0z2, eucryptite [6].

Fig. 2 Crisol de platino con la mezcla fundida vitrificada y
a la derecha e izquierda del mismo se observa el aspecto
de la frita obtenida esparcida sobre una superficie blanca
una vez enfriada.
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SiO2 70,00 70,70
Li2O 16,00 16,16
Alz0s3 3.00 3,03
P20s 3,00 3,03
Zr02 2,50 2,53
K20 2,00 2,02
B20s 1,00 1,01
CaF: 1,00 1,01
La=0s 0,5 0,51
Impurezas__

i
Suma_total_ 100 Normalizado_____ 100

Tabla | Composicién quimica del vidrio original (% peso).
3 Caracterizacion del vidrio original
3.1 Determinacion de la variacion de la viscosidad

La variacion que experimenta la viscosidad a lo largo del
intervalo térmico por el que pasa un vidrio, desde la
temperatura ambiente hasta su intervalo de fusion es de
varios 6rdenes de magnitud. El material rigido obtenido
después del enfriamiento a velocidades elevadas de un
fundido estable, normalmente es totalmente vitreo y sélo
experimenta importantes cambios estructurales cuando se
somete a un proceso térmico de nucleacién y crecimiento
cristalino (denominado proceso de cristalizacion). Por tanto,
la variacion de viscosidad con la temperatura de
calentamiento de un vidrio es siempre un parametro
indispensable para conocer posteriormente el
comportamiento de cristalizacion de vidrios [9].

Para determinar la curva de viscosidad— temperatura en
el vidrio de partida en este caso se ha utilizado un
microscopio de calefaccion de alta temperatura. Es un
método indirecto que consiste en someter la muestra,
previamente pulverizada y prensada, a un calentamiento
desde temperatura ambiente hasta la zona de temperatura
de fluidez del vidrio. En la figura 8.3, se observa la geometria

de la probeta a 952°C y a 961°C que corresponde al punto
de reblandecimiento o suavizacién de las aristas de la
probeta (106 poises) y al punto de media bola o de forma
semiesférica (1045 poises) respectivamente. El punto de
fluidez o fusion (1042 poises) no se ha podido registrar en
el caso de este vidrio debido a su rapida fluidez cuando
pasa desde el punto de media bola, por lo que estimamos
que en cualquier caso se encuentra en este caso por
encima de los 1100°C.

Iniclal

Fig. 3 Imagenes seleccionadas del ensayo de microscopia
de calefaccion del vidrio original, realizada a una velocidad
de calentamiento de 10 °C por minuto.

3.2 Analisis Térmico Diferencial (DTA)

En las trazas o registro del cambio térmico del vidrio original
obtenido por DTA (Fig.4) se observan dos picos cuya
posicion viene determinada por la composicién quimica,
la estructura cristalina de la sustancia y los cambios
energéticos (efectos exotérmicos) debido a las reacciones
que tiene lugar en el cambio estructural [10]. Esta técnica
es fundamental no s6lo para conocer la tendencia a la
desvitrificacion de un vidrio, sino también las temperaturas
de formacion de las fases cristalinas (picos exotérmicos)
en el vidrio original. A partir de los datos de DTA, pueden
determinarse las energias de activacion para la formacion
de las fases cristalinas en el proceso de desvitrificacion
de un vidrio, [11]. Esta técnica permite ademas desarrollar
métodos para estimar las energias de activacion de la
nucleacion y del crecimiento cristalinos e incluso para
evaluar las actividades relativas de diferentes agentes
nucleantes de determinadas fases cristalinas [12].

En el caso del vidrio original de disilicato de litio aqui
investigado se observa claramente el punto de inflexion a
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unos 450 °C, seguido de dos picos exotérmicos de
cristalizacion a 600° y 770 °C respectivamente. La fusion
de la fase del primer pico exotérmico se observa a unos
960 °C, debiendo ocurrir la fusion de la segunda fase a
temperaturas mayores de 1100 °C por la tendencia que
se observa en el trazo final del termograma y de acuerdo
con lo antes comentado para el ensayo de microscopia
de calefaccion respecto a la temperatura final de fluidez
de este vidrio.
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Fig. 4 Andlisis Térmico (ATD/TG) del vidrio dental (frita).

Segun estos resultados y las investigaciones previas sobre
vidrios del sistema Li2O-SiO2 antes mencionada [7], se ha
seleccionado el intervalo de 750-800 °C para llevar a cabo
el tratamiento térmico de cristalizacién de este vidrio de
disilicato de litio durante un tiempo de larga duracion para
asegurar la cristalizacion total del vidrio en volumen (8
horas) y con un ciclo de dos etapas de tratamiento:
nucleacién y crecimiento cristalino.

4 Cristalizacion del vidrio original

Como es evidente que la cristalizacion del vidrio obtenido
estd precedida y condicionada por el fenémeno de
separacion de fases o inmiscibilidad liquido-liquido en el
caso de los vidrios de silicato de litio, lo que condiciona la
nucleacién en las interfases correspondientes [7], la mayor
parte de los materiales vitroceramicos para aplicaciones
dentales en el mercado se obtienen a partir de este tipo
de vidrios conteniendo 6xido de litio. Se sabe ademas
desde hace tiempo [13] que la presencia de litio, con su
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elevada intensidad de campo i6nico, favorece la
cristalizacion total del vidrio original. Aun asi, es frecuente
afladir otros 6xidos que actlen como nucleantes de la
cristalizacién para hacer la extension de la misma mas
homogénea sobre el material de acuerdo con el disefio
geométrico del mismo y también con la finalidad de mejorar
las propiedades fisicas, quimicas y tecnoldgicas del producto
final como es en este caso. Asi pues, en la formulacion
del vidrio aqui considerado, se han incorporado 6xidos de
metales de transicion a la mezcla vitrificable tales como
ZrO2 y P20s para obtener un producto vitroceramico con
posibles aplicaciones en cirugia dental con mejores
prestaciones que las que pudiese dar un material de
composicién sencilla de disilicato de litio. Hay mucho trabajo
realizado sobre el efecto de este tipo de adiciones sobre
el mecanismo de cristalizacion, pudiendo englobarse ambos
oxidos dentro de los dos mecanismos reconocidos
tradicionalmente por Mc-Millan [13]; a saber:

1. Mecanismo de cambio de valencia en el que dificilmente
entraria la circona (ZrOz2) ya que no se produce cambio de
valencia; pero que, sin embargo, se producen transiciones
cristalinas de fase (tetragonal a monoclinica) favoreciendo
la nucleacion cristalina. Ademas, se produce un efecto
adicional de reforzamiento de las propiedades mecanicas
por dicha transicion de fase como ha sido ampliamente
investigado durante la década de los “80 del siglo anterior
para materiales ceramicos obtenidos por sinterizacion
reactiva [14,15].

2. Descompensador de carga: seria el mecanismo por el
gue actta la adicion del pentoxido de fésforo (P20s), que
debido al caracter pentavalente del fosforo encuentra
dificilmente acoplamiento en la estructura de la red de
silicato del vidrio dando lugar a roturas de enlace,
favoreciendo la separacion de fases y por tanto, en este
caso con esta adicién favoreciendo la nucleacién y
crecimiento cristalino de una manera muy homogénea por
todo el volumen del vidrio original durante su calentamiento
a elevadas temperaturas. El comportamiento de este tipo
de aditivo nucleante de la cristalizacion del vidrio fué
ampliamente investigado en la década de los “70 del siglo
pasado por James y col. [16].

Independientemente de otros efectos a que dan lugar estos
aditivos como agentes nucleantes o catalizadores de la
cristalizacioén, la adicion de ambos 6xidos (P20s y ZrOz) al
vidrio aqui investigado da lugar a discontinuidades en la
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red vitrea, favoreciendo la nucleacién por un mecanismo
de tipo heterogéneo [9], pero que produce una dispersion
uniforme de cristalitos en masa o en el volumen del material.

El diagrama de DRX del material vitroceramico obtenido
por un tratamiento térmico secuencial en dos etapas a 750
y 800 °C muestra que la fase cristalina principal de este
material es el Li20.2SiOz2 (Li2Si20s), que coexiste con una
pequefia proporcion de cristalitos de cuarzo (Fig.5).

Sobre la adicion de flior que se afiade en este caso como
CaF2, se sabe que este i6n es muy semejante en tamafio
al ién oxigeno ( RF = 0,140 nm; RO = 0,136 nm); por lo
que puede incorporarse facilmente a la red vitrea y
posteriormente separarse de la red precipitando
cristalizaciones de CaFz que es de estructura cubica y que
actlia de hecho como agente nucleante de la cristalizacion.
Igualmente, el i6n flior es mas polarizable que el i6n
oxigeno, dando lugar a estructuras menos estables que
por efecto del tratamiento térmico originan también
segregaciones y areas de inmisibilidad. Este hecho queda
confirmado en el caso del vidrio de disilicato de litio aqui
formulado tal y como se puede observar en las imagenes
de microscopia electronica de barrido (SEM) que se incluyen
en la figura 6 para el vitroceramico obtenido a 750 °C de
tratamiento térmico.
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Fig. 5 Difractograma de rayos X del material vitroceramico.

En el proceso isotérmico de cristalizacion del vidrio de
partida a 750 °C durante 4 horas (Fig. 8.6a) se observa
una primera etapa de pre-cristalizacion que se observa en
la macrofotografia de la figura 8.6 y luego al aumentar la
temperatura a 800°C durante 4 horas se lleva a cabo la
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segunda estadia de cristalizacién u ordenamiento cristalino
del disilicato de litio en forma abundante embebida en la
fase vitrea restante. En las mismas observaciones por
SEM (Fig.6b) sobre la seccion transversal del vitroceramico
de disilicato de litio obtenido a mayor temperatura (800 °C
durante 4 horas) se observan ademas cristalizaciones
redondeadas en forma de barras orientadas hacia la
superficie del material mientras que en el interior estan
interconectadas con forma vermicular. El correspondiente
analisis por SEM/ EDS (Fig.6¢c) muestra los elementos
mayoritarios que constituyen este material vitroceramico.

La espectroscopia Raman registrada para el vidrio original
y dos materiales vitroceramicos con sucesiva fraccion
de volumen de fase cristalina se da en la figura 7. Se
observa en dichos espectros la diferencia estructural
entre estos tipos de materiales, obteniéndose en los
materiales cristalizados emisiones tipicas de las especies
Q3 del disilicato de litio con las bandas cercanas a los
1100 cmtdel enlace Si-O y la de 550 cmque corresponde
a la tensién (streching) y/o doblado (bending) de los
enlaces Si-O-Si; asi como un pequefio hombro solapado
a menores numeros de onda que es tipico de las especies

Q*[17].
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Fig. 6 Imagenes SEM (a) y (b)y analisis por EDS (c) del
material vitroceramico.
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En la figura 8 se resume el proceso de cristalizaciéon y se
muestra una imagen del material vitroceramico final en
volumen después del tratamiento térmico del vidrio.
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Fig 7 Espectros Raman del vidrio original (curva inferior)
y de dos vitroceramicos de disilicato de litio con diversa
fraccion de volumen de fase cristalina

Cristalizaciéon de vidrios
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Fig. 8 Proceso de cristalizacion de vidrios de silicato de

litio y microestructura final del material vitroceramico de
disilicato aqui obtenido.
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5 Propiedades mecéanicas: Microdureza Knoop

Se ha seguido el método de indentacién con punta piramidal
alargada tipo Knoop para determinar la microdureza de
los materiales vitreos y vitroceramicos obtenidos en esta
investigacion a partir de materias primas naturales bolivianas
[18]. De acuerdo a los datos bibliogréaficos, la resistencia
mecanica para algunos materiales del sistema SiO2-Al20s-
K20 da valores entre 65 y 90 MPa para la leucita (feldespato
potésico), valor que es relativamente alto para ceramicas
gue se usan en la construccién como pavimentos, aunque
valores del orden de 650 MPa se suelen obtener con
materiales ceramicos de alto contenido de alimina (99.5
%) usados en cirugia ortopédica en implantes de cadera
[1]. Existen, por otro lado, materiales vitroceramicos
obtenidos a partir de basaltos que pueden presentar valores
entre 350 y 450 MPa de resistencias a flexion [19].

En la Tablall se dan los valores que se han obtenido con
los vidrios y vitroceramicos de disilicato de litio en esta
investigacion. Se observa que la microdureza de los
materiales de naturaleza vitrocerdmica mejora respecto al
vidrio original y también se produce un incremento de esta
propiedad cuando el material se obtiene a 800 °C respecto
al obtenido a 750 °C que posee un menor grado de
cristalizacion. De la misma manera si se toma de referencia
un vidrio convencional tipo “flota” o flotado, se comprueba
gue la microdureza es mejor para los materiales
vitroceramicos de disilicato de litio investigados en este
caso.

Muestra HK (GPa)
Vidrio original de disilicato de litio 3,85
Material vitroceramico (750 °C) 4,90
Material vitroceramico (800 °C) 513
Vidrio flotado industrial 4,10
comercializado

Tabla Il Microdureza Knoop (GPa) para varios materiales
vitroceramicos.

Otras propiedades mecanicas seran exploradas en trabajos
posteriores, incluso el campo de tensiones que se generan
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por las cristalizaciones de disilicato de litio segun las
diversas orientaciones tal y como se hizo previamente en
vitroceramicos de otros tipos como los de basaltos [20] ya
que es fundamental conocer dichos campos de tensiones
residuales generados por la cristalizacion con vista a la
durabilidad de estos materiales en posibles aplicaciones
dentales. Aun asi, con los datos hasta aqui obtenidos se
aporta, en principio, una idea comparativa sobre el
comportamiento de dureza por indentacidon que pueden
tener los materiales vitroceramicos de disilicato obtenidos
con materias primas de litio bolivianas.

6 Aplicacién del recubrimiento vitroceramico sobre
un sustrato metélico

Los materiales vitroceramicos pueden aplicarse como
recubrimientos y en este sentido se han realizado
numerosas investigaciones en los Ultimos afios que quedan
recogidas en una reciente revision [21]. En el caso de esta
investigacion se ha explorado la posibilidad de realizar
recubrimientos de vitroceramicos de este “disilicato de litio
boliviano” sobre una aleacion de Cr-Co. Asi, en la figura
8.9 se puede observar el resultado de diferentes
aplicaciones de recubrimiento vitroceramico de disilicato
de litio. Un molar metalico (Cr-Co), activada su superficie
(A) por tratamiento térmico a 600°C/ 1 min se recubrié con
una capa opacificante (B), finalmente se aplico gon pincel
el vitrocerdmico (superficie especifica: 0,60 m /g) como
polvo suspendido en agua o secadoo sinterizado en un
horno a 980°C/ 12 min a una velocidad de 30°C/ min (C).
En la misma figura (imagenes D y F) se observan las
interfases por MOR y MEB respectivamente.

MO 0wm

Fig 8.9 Recubrimiento vitroceramico sobre un sustrato de metal.

7 Obtencion de piezas dentales con material
vitroceramico de disilicato de litio

Se ha demostrado que también es posible obtener piezas
dentales totales de material vitroceramico a partir del
“disilicato de litio boliviano” tal y como se muestra en la
figuralO. El proceso de obtencion de este material disefiado
especificamente en forma de pieza dental sera explicado
en posteriores publicaciones que siguen de esta
investigacion que aun esta en curso por las perspectivas
de aplicacién que se han abierto en este campo de la
restauracion o rehabilitacién odontolégica.

Fig. 10 Pieza dental obtenida totalmente con material
vitroceramico.

Conclusiones

Se ha obtenido por vez primera un material vitrocerdmico
partiendo de una materia prima natural de litio boliviana
(basicamente constituida por carbonato de litio). Se ha
demostrado que este material puede utilizarse como
recubrimiento sobre un molar de aleaciéon Cr-Co y que
también hay posibilidades de utilizar este material
vitroceramico basado en disilicato de litio sintético en piezas
dentales masivas. La textura, resistencia mecanica y
coloracion obtenidas en esta investigacion abren amplias
expectativas para el uso de este tipo de vitroceramicos a
partir de litios bolivianos de poder ser empleado en
aplicaciones dentales.

Apéndice: Conformado de las piezas dentales
Se incluye como anexo o apéndice un nuevo proceso de

colado de piezas que se ha ensayado en esta investigacion
con “disilicato de litio boliviano”. Hemos elegido el método
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de colado de barbotina, ya que con este método es posible
obtener piezas dentales de geometrias complejas, carillas
dentales delgadas y uniformes, las piezas en verde son
compactas (Fig. 8.11).

La eleccion de los aditivos y la relacion sélido/ liquido mas
adecuada para conseguir suspensiones estables utiles
con este método se ha realizado mediante un laborioso
procedimiento previo basado en los trabajos de Orgaz y
col. [22]. La suspension de las particulas de vidrio molido
a menos 10 micras se mezcla con H20 + 1.5% Dolapix
CEC4, caseina como agente ligante y un catalizador de
tetrametildeamida. La mezcla se agita hasta obtener una
homogenizacién y se conforma en moldes de polimero o
de yeso, se seca a la temperatura ambiente durante 24
horas, luego se realiza un segundo secado en una mufla
a 80°C con una velocidad de calentamiento suave de 2°C
por minuto. Queda, pues, demostrado que este “disilicato
sintético boliviano” es susceptible de ser moldeado por
métodos mas complejos que los indicados anteriormente.

DISTINTOS
PROCESAMIENTOS
P g
v v v v
Materias Fusiény Tratamiento | | Producto
primas Conformado térmico
CONTENIDODEAGUA
e | | 1
SECO SUSPENSION | ELECTROFORESIS | CAD/CAM

LIL]

Mecanizado
asistido por
ordenador
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