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RESUMEN.

TITULO: RELACION ENTRE EL COMPORTAMIENTO NANOMECANICO Y LAS PROPIEDADES
NANOTRIBOLOGICAS DE Ti6Al4V ELI CON RECUBRIMIENTOS DUPLEX TiN/TiO,-CaO-P,0s-
SiO, OBTENIDOS POR NITRURACION POR PLASMA PVD Y ANODIZACION POR PLASMA
ELECTROQUIMICO*

AUTOR: ROJAS TAVERA Javier**

PALABRAS CLAVE: Nitruracion por descarga intensa de plasma, Ti6Al4V ELI, nanoindentacion,
tribologia y EIS.

El presente trabajo tiene como finalidad analizar el comportamiento de las diferentes capas de
proteccion obtenidas, referentes a la capacidad que tienen con respecto a la adhesién al sustrato, y
la posterior funcionalidad que pueda soportar en cuanto a corrosion y esfuerzos a que sea expues-
ta la protesis dentro del cuerpo humano.

Para tal fin se realizé una evaluacion del endurecimiento eléstico-plastico sobre la superficie de
Ti6Al4V ELI con peliculas de nitruro de titanio obtenidas por el método descarga intensa de plas-
ma, mediante ensayos de nanoindentacion de acuerdo a la norma ISO14577. También se evalua-
ron las propiedades nanotribol6gicas (metal-metal) utilizando el sistema pin sobre disco en la su-
perficie de Ti6Al4V ELI con deposicion de Nitrdgeno y una posterior capa duplex de 6xido sobre el
sustrato recubierto con peliculas de TiO, y CaO-P,0s-SiO, por plasma electroquimico, obteniendo
una correlacién entre el coeficiente de friccion de Ti6Al4V ELI con tratamiento por PVD y peliculas
de TiO,-Ca0-P,0s-SiO, crecidas por plasma electroquimico y el médulo de Young del respectivo
sustrato modificado por PVD.

Para la caracterizacion del sustrato y la capa duplex de éxido, se realizaron pruebas de Para la
caracterizacion del sustrato, se empled microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza
atémica y difraccion de rayos X, &ngulo de contacto y Espectroscopia de Impedancia Electroquimi-
ca, también conocida como EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy). Los resultados de-
mostraron que los sustratos nitrurados y recubiertos con capa duplex de 6xido, mejoraron sus pro-
piedades mecénicas y tribolégicas, dureza, médulo de Young y coeficiente de friccién, haciendo
que la aleacién Ti6Al4V ELI soporte cargas axiales de tension y compresion. Ademas, en las prue-
bas EIS se obtuvo correspondencias significativas orientadas a la recuperacién de la capa protec-
tora del sustrato nitrurado, comprobando la formacion de hidroxiapatita, comprobando su adecuada
biocompatibilidad.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materia-

les. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector
Dr. Hugo Armando Estupifian Duran.
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ABSTRACT

TITLE: RELATIONSHIP BETWEEN THE BEHAVIOR AND PROPERTY NANOMECHANICAL NA-
NOTRIBOLOGICAS OF TI6AL4V ELI WITH COATINGS DUPLEX TiN/Ti0,-CaO-P,0s-SiO, OB-
TAINED PLASMA NITRIDING AND PVD ANODIZATION PLASMA BY ELECTROCHEMICAL*

AUTHOR: ROJAS TAVERA Javier**
KEYWORDS: Nitriding intense plasma discharge, Ti6Al4V ELI, nanoindentation, tribology and EIS.

This paper aims to analyze the behavior of the different layers of protection obtained, concerning
the ability regarding adhesion to the substrate, and the subsequent functionality that can support
regarding corrosion and strength it exposed the prosthesis within the human body.

For this purpose an assessment of elastic-plastic surface hardening on Ti6Al4V ELI titanium nitride
films obtained by the intense plasma discharge method by nanoindentation tests according to the
1ISO14577 standard is performed. The nanotribological properties (metal-metal) were also evaluated
using the pin-on-disc system, on the surface of Ti6Al4V ELI Nitrogen deposition and a subsequent
oxide layer on the duplex coated substrate films of TiO2 and CaO-P,0s-SiO, by plasma electro-
chemical, obtaining a correlation between the coefficient of friction with treatment Ti6Al4V ELI PVD
films and TiO,-Ca0O-P,05-SiO, grown by electrochemical plasma and Young's modulus of the re-
spective substrate modified by PVD.

To support the above and for the characterization of the substrate and the duplex oxide layer tests
AFM, SEM, XRD, contact angle and electrochemical impedance spectroscopy, also known as EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) were performed. The results showed that the coated
substrates and duplex nitrided oxide layer, improved mechanical and tribological properties, hard-
ness, Young's modulus and coefficient of friction, making the alloy Ti6Al4V ELI support axial loads
in tension and compression. Furthermore, the significant correlation EIS tests aimed at recovering
the protective layer of nitrided substrate was obtained by checking the formation of hydroxyapatite,
ensuring adequate biocompatibility.

* Final Project

** Phisycochemical Engineering Faculty. Metallurgycal Engineering and Materials science School.
Magister in materials engineering. Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector Dr. Hugo
Armando estupifian Duran.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la disectomia cervical anterior y fusion (DCAF) se ha es-
tablecido como el estandar referente para el tratamiento de la enfermedad discal
degenerativa de la columna cervical [1,2]. Sin embargo, la fusion vertebral del
segmento puede, a largo plazo, resultar en la degeneracion progresiva de los nive-
les adyacentes (ALD) [3,4]. Estos hallazgos clinicos fueron apoyados por estudios
in vitro, demostrando flexibilidad de movimiento y mayor presion intradiscal en los
segmentos vertebrales cervicales adyacentes a la fusion [5,6]. Por lo tanto, los
procedimientos de conservacion de la movilidad como la artroplastia de disco arti-
ficial (TDA-C) se han introducido con prometedores resultados clinicos [7-9].

Las caracteristicas biomecanicas y biolégicas que afectan a la supervivencia a
largo plazo de las protesis de artroplastia son importantes en el avance cientifico,
involucrando directamente el bienestar de los pacientes, haciendo que se manten-
gan a la vanguardia de la ciencia basica y los esfuerzos de investigacion en el
desarrollo de recubrimientos protectores. El desarrollo de biomateriales, en espe-
cial la aleacion de Ti6AI4V ELI, esta marcando el paso para la sustitucion y refuer-
zo de diferentes regiones del sistema 6seo humano, haciendo que estos se con-
viertan en una herramienta importante para la medicina y una opcion vital para
pacientes que buscan mejorar su bienestar. Estos materiales contrarrestan los
efectos de funcionabilidad que puedan presentar, soportando los diferentes es-
fuerzos a que estan sometidos, mejorando propiedades tribologicas y osteointe-
grandose de manera efectiva [10].

Los implantes metéalicos pueden estar recubiertos con materiales bioactivos con
buena adhesién al metal y que podria promover la formacién de hidroxiapatita
(HAP), el componente inorganico de hueso natural, y la union al tejido 6seo. Los
vidrios bioactivos basados en mezclas de los éxidos de silicio, sodio, potasio, cal-
cio, y magnesio, se han obtenido por deposicion técnica de esmaltado en la super-

ficie de metal con la subsiguiente recocido entre 800 y 900 °C [11-13].
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La nitruracion de materiales metélicos, es una técnica bien conocida para mejorar
su resistencia al desgaste y a la corrosion. En la presente investigacion se utilizé
la nitruracién por PVD mediante el método de DESCARGA INTENSA DE PLAS-
MA. La técnica permite una combinacion de tratamientos de difusion de plasma
con deposiciéon de vapor asistida por plasma y sintesis quimica - reaccion. La In-
tensificacion de plasma se logra mediante el uso de una descarga luminiscente
triodo permitiendo tratamientos superficiales a temperaturas relativamente bajas
(tipicamente < 500°C). En este sistema en particular, la emision termoionica se
utiliza para intensificar la descarga luminiscente, en donde los electrones emitidos
son atraidos por un electrodo positivo (dnodo auxiliar), aumentando la energia y

en su camino chocar e ionizar las moléculas del gas en el plasma [14].

La aplicacion de peliculas duplex de 6xidos de TiO,/CaOPOs5SiO,, que combinen
adherencia y que soporten diferentes cargas, comportandose de forma adecuada,

desde el punto de vista tribologico, es el objetivo de este estudio.

Una gran variedad de recubrimientos de superficie osteointegrables [15,16] se han
descrito para su uso en artroplastia total de la articulacién, incluyendo la hidro-
xiapatita (HA) [17-20], fosfato de calcio (CaP) cerdmica [21], apatitas biocinéticas
[22], y vidrios bioactivos [23,24]. Ademas de lo anterior, el anodizado es una de las
técnicas electroliticas que se utilizé en la modificacion superficial del sustrato a
través de la cual se pueden obtener, de manera artificial y/o controlada, peliculas
de 6xido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion que las

capas naturales o formadas de manera espontanea [25].

El titanio y sus aleaciones puede ser anodizadas en soluciones acidas o basicas
bajo condiciones potenciostaticas (voltaje constante) o galvanostaticas (corriente
constante), para obtener una capa anddica. Las peliculas anddicas obtenidas en
soluciones base fosfato, tales como NaH,P0O,4.2H,0 son no conductoras. Durante
el anodizado, se establece un limite para el crecimiento del espesor de la pelicula

de Oxido, mas alla del cual ocurre el rompimiento de la pelicula [26,27].
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Para analizar el comportamiento de las propiedades nanomecénicas y nanotribo-
l6gicas de la nitruracién y el crecimiento de la capa duplex de 6xidos, se utilizaron
diferentes técnicas de experimentacion, para asi evaluar cada propiedad. La pala-
bra Tribologia, viene del griego y su raiz “Tribos” que significa roce o frotacion,
por lo tanto TRIBOLOGIA es la ciencia encargada del estudio de la friccion, el
desgaste y la lubricacion. Como definicién exacta podemos decir que, es la de
ciencia que estudia como interactian dos o mas superficies en contacto y en mo-
vimiento relativo [28]. La dureza (H) es la capacidad de un material para absorber
energia sin romperse, y se mide como el area bajo la curva de tension frente a
deformacion. La dureza de los materiales ductiles tiende a ser mucho mayor que la
dureza de materiales fragiles [29]. Mddulo de elasticidad o Modulo de Young (E) Es
la relacién de tension y deformacion. Esta relacion es la pendiente de una curva de
tension/deformacion. Un material con un bajo médulo de elasticidad se deforma
facilmente bajo una carga pequefa, mientras que un material con un alto modulo

es bastante rigido [29].
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener una correlacion entre el médulo de Young y el coeficiente de des-
gaste en una aleacion de Ti6Al4V ELI, dirigida al mejoramiento de sus pro-
piedades mecanicas y tribologicas, para una disminucion significativa de

dafio por debris en sustituciones totales en implante de columna.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el endurecimiento elastico-plastico sobre la superficie de Ti6Al4V
ELI con peliculas de nitruro de titanio obtenidas por PVD, mediante ensayos
de nanoindentacion de acuerdo a la norma ISO14577.

Evaluar las propiedades triboldgicas (sistema metal-metal) sobre la superfi-
cie de Ti6Al4V ELI con tratamiento por PVD y peliculas de TiO,-CaO-P,0s-
SiO, crecidas por plasma electroquimico.

Obtener una correlacion entre el coeficiente de friccion de Ti6Al4V ELI con
tratamiento por PVD vy peliculas de TiO,-CaO-P,05-SiO, crecidas por
plasma electroguimico y el médulo de Young del respectivo sustrato modifi-
cado por PVD.

Evaluar el efecto de la nitruracion por descarga intensa de plasma sobre la
transferencia de carga del sistema: Ti6AI4V ELI/TiO,/CaO-P,0s5-SiO,-SBF

mediante EIE.

1.3 HIPOTESIS

Es posible que una modificacion superficial de nitruracion por PVD sobre una
aleacion de titanio incremente su endurecimiento elastico-plastico y disminuya el
dafio por desgaste que genera debris en las protesis metalicas de la aleacion

Ti6Al4V ELI, implantadas en columna vertebral.
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2. MARCO TEORICO

2.1INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones son materiales actualmente muy utilizados en diversas
aplicaciones, entre ellas para aplicaciones biomédicas. En este segmento las
aleaciones de titanio se destacan por su elevada resistencia a la corrosion, alta
resistencia a fatiga, biocompatibilidad, osteointegracién etc. Al comparar estos y
otros factores con respecto a algunos aceros y aleaciones en base niquel, o alu-
minio, han hecho que 1/3 parte de estos materiales sea remplazado por aleacio-
nes de titanio [30,31].

Sin embargo, las aleaciones de Ti, siguen presentando deficiencias en cuanto a
sus propiedades tribologicas. De acuerdo a esto, nace la necesidad de explorar
nuevas formas de proteger estos elementos de la accidén agresiva del cuerpo hu-
mano Yy los esfuerzos a que estdn sometidos. En este orden de ideas se tienen
que evaluar las diferentes propiedades mecanicas que estén involucradas en los
elementos de remplazo y las cuales podrian estar mas intimamente ligadas con

dichos elementos que pudieran afectarlo drasticamente.

2.1PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES [29]

Al seleccionar materiales para la fabricacion de implantes, las diferencias de las
propiedades de cada material se deben considerar minuciosamente, examinando
propiedades fisicas y quimicas que estén a favor de la necesidad final de la proéte-
sis a implantar.

Varios términos fundamentales se definen asi:

2.1.1 Tension (o)

Es la cantidad de carga por unidad de area en un componente. Debido a que los
componentes mas grandes pueden llevar mas carga, estrés en lugar de carga se

utiliza para normalizar la influencia del tamafio de la protesis. Los componentes
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bajo mayor estrés desgastan mas rapido, siguiendo a la fluencia y mas tarde a la

fractura.

2.1.2 Deformacion (g)

Es el cambio de longitud por unidad de longitud cuando un componente se defor-

ma. La figura. 1 ilustra los conceptos de tension y deformacion para un cilindro.

Figura 1. Conceptos de tensiéon y deformacion ilustrada para un cilindro
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Fuente: Sudeep Taksali [29].

2.1.3 Mobdulo de elasticidad o Modulo de Young (E)
Es la relacion de tension y deformacion. Esta relacion es la pendiente de una cur-

va de tensién/deformaciéon (Figura 2). Un material con un bajo modulo de elastici-
dad se deforma facilmente bajo una carga pequefia, mientras que un material con

un alto moédulo es bastante rigido.

2.1.4 Limite elastico (oy)

Es la tension minima a la que un material se deforma hasta el punto de que, si la
carga aplicada se libera, no volvera a su forma original. Cuando los componentes
ductiles se someten a una carga cada vez mayor, la longitud se incrementa li-

nealmente hasta que la tension de fluencia se alcanza. Mas alla del punto de
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fluencia, un pequefio aumento en la carga dard como resultado un gran aumento

de la deformacion (Figura 2).
2.1.5 Ductilidad (&f)

Es una medida de la capacidad de un material para deformarse sin romperse. Por
ejemplo la cerdmica de alumina es un material fragil en que tiene una baja canti-
dad de defectos y no tiene un punto de fluencia. Los aceros inoxidables, sin em-
bargo, puede tener una gran cantidad de defectos en exceso de un 50%.

2.1.6 Dureza

Es la capacidad de un material para absorber energia sin romperse, y se mide
como el &rea bajo la curva de tension frente a deformacion. La dureza de los ma-

teriales ductiles tiende a ser mucho mayor que la dureza de materiales fragiles.

2.1.7 Resistencia alarotura (ou)

Es la tensién en la carga maxima. Tenga en cuenta que en la figura 2 tanto los
materiales fragiles y ddctiles tienen la misma resistencia a la rotura, pero la resis-

tencia es dramaticamente diferente.

Figura 2. Comportamiento tension-deformacion de los materiales ductiles y fragiles
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Fuente: Sudeep Taksali [29].
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2.1.8 Factor de seguridad

Es la relacion de la resistencia a la rotura de un material a la tension maxima en
servicio. En general, un factor de seguridad de 2,0 o méas seria el ideal para los
dispositivos médicos. Aunque un factor de seguridad demasiado pequefio puede
conducir a una falla del dispositivo, un factor de seguridad demasiado grande en
los resultados de un dispositivo e innecesariamente voluminosos podria no encajar

en el espacio anatémico deseado.

2.1.9 Resistencia a la fatiga

Es la tension maxima que un material puede soportar sin romperse cuando se so-
mete a cargas repetidas. La resistencia a la fatiga depende del material, acabado
de material, condiciones de carga, velocidad de aplicacién de la carga, el nUmero
de ciclos en los que se aplica de la fuerza y el entorno de prueba.

2.1.10 Corrosién

Es el deterioro gradual de los materiales por ataque electroquimico. La corrosion
no sélo debilitara un metal implantado, sino que también se liberan iones metélicos

en el cuerpo.

2.2TIPOS DE MATERIALES DE UTILIZADOS

Los diferentes disefios de protesis de disco que se estan probando en ensayos se
muestran en la Figura 3, presumiblemente muchas mas seran disefiadas y varia-
ran de acuerdo a los diferentes conceptos de los especialistas. Las caracteristicas
que diferencian las protesis, son las consideraciones de disefio y materiales. Las
clases de materiales actuales que se utilizan 0 se consideran, se enumeran a con-

tinuacion [29].

2.2.1 Aleaciones.

Una aleacion es una mezcla homogénea, de propiedades metalicas, que esta

compuesta de dos 0 mas elementos, de los cuales, al menos uno es un metal. Las
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aleaciones estan constituidas por elementos metélicos: por ejemplo Fe (hierro), Al
(aluminio), Cu (cobre), Cr (cromo) Ti (titano). Pueden tener algunos elementos no
metalicos, como: P, C, Si, S, As.

Figura 3. Ejemplos de discos artificiales: prodisc (lumbar), prodisc (cervical), bryan (cervical), pres-

tige (cervical), sb charité Il (lumbar) y maverick (lumbar).

ProDisc (Lumbar) ProDisc (Cervical)

Bryan (Cervical) Prestige (Cervical)

SB Charité III (Lumbar) Maverick (Lumbar)

Fuente: Sudeep Taksali [29].
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Algunas de estas aleaciones son consideradas para protesis de implante de disco,
ya que pueden ser a menudo mas fuertes que los elementos de base individuales

y favorecer los disefios.

Hoy dia las aleaciones cromo-cobalto (Co-Cr), aleaciones de titanio (Ti), y los ace-
ros inoxidables son los principales materiales metalicos utilizados en dispositivos

espinales.

e Cobalto-cromo-molibdeno (Co-Cr-Mo)

Aleaciones (ASTM F-75, ASTM F-799, ASTM F-1377, ASTM F-1537), se compo-
nen de 26% a 30% de cromo, molibdeno 5% a 7%, y menos de 0,35% de carbono
en una base de cobalto. Esta aleacién se puede colada, forjado, y prensado isos-

taticamente en caliente (HIP).

e Aleaciéon Cobalto-20 de Cromo-15 de Tungsteno-10 de Niquel

Aleacion (ASTM F-90 y ASTM F1091), se compone de 19% a 21% de cromo, 14%
a 16% de tungsteno, 9% a 11% de niquel y 0,05% a 0,15% de carbono en una
base de cobalto. Las propiedades mecéanicas de esta aleacién forjada no son tan
altas como las de Co-Cr-Mo. Actualmente es una alternativa disponible para la

fabricacion de diversos dispositivos de fijacion interna.

e Aleacién Cobalto-20 de Cromo-35 de Niquel-10 de Molibdeno

Aleacion (ASTM F562, ASTM F688 y ASTM F961), se compone de 19% a 21% de
cromo, 33% a 37% de niquel, 9% a 10,5% de molibdeno y menos de 0,025% de
carbono en una base de cobalto. El alto contenido de niquel proporciona excelente
resistencia a la corrosion, pero no se recomienda su implantacion en pacientes
sensibles al niquel, otras aleaciones de cobalto comercialmente disponibles para
dispositivos médicos incluyen ASTM F563 y ASTM F1058. Estas aleaciones estan
disponibles en una variedad de formas a partir de barras y piezas forjadas en ban-

das y alambres para aplicaciones de productos multiples.
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2.2.2 Titanio y aleaciones de titanio

El titanio y sus aleaciones son particularmente atractivos para aplicaciones médi-
cas debido a su excelente biocompatibilidad y calidades de imagen. Aunque el
titanio comercialmente puro (CPTi) se fragiliza por alto contenido de oxigeno, a
bajas concentraciones de oxigeno mejora la resistencia a la fluencia.

Se clasifica como un metal ligero, el cual presenta una excelente relacién entre
resistencia mecanica y densidad. En la tabla 1 se enumeran algunas de las pro-
piedades fisicas méas importantes del titanio puro.

Tabla 1. Propiedades fisicas del titanio

Numero atomico 22

Punto de fusion 1670 + 5°C

Punto de ebullicién 3260°C

Estructura cristalina a (HCP) para T<882°C

B (BCC) para T>882°C
Parametros de red crista- | a: a=0.295 nm; ¢c=0.468 nm

lina B: a=0.332 nm (a 900°C)

Temperatura de transicion | 882 + 2°C

a-B

Densidad Fase a (20°C): 4.51 g/cm3
Fase B (885°C): 4.35 g/cm3

Capacidad calorifica 523 J/IKg-°C

Conductividad térmica 17 W/m-°C

Coeficiente de expansion | 8.41 x 10-6/°C
térmica (a 20°C)
Conductividad eléctrica 0.031
(relativa al cobre)

Resistividad eléctrica 0.0026 Q'm
Susceptibilidad magnéti- | 1.25x 10-6
ca (K)

Fuente: D. Rodriguez [28].

La ASTM F67 especifica una concentracion maxima de oxigeno de 0,18% para
material grado 1, hasta el 0,4% para material grado 4. Hasta 0,05% de nitrégeno,
0,08% de carbono, 0,015% de hidrogeno y 0,5% de hierro son permitidos. Este
material se utiliza principalmente en forma de perlas para crear superficies de cre-

cimiento interno sinterizados porosos. La ASTM F1341 especifica bien los requisi-
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tos mecénicos y dimensionales para el alambre de titanio no aleado con un maxi-
mo de 0,05% de nitrégeno, 0,1% de carbono, 0,0125% de hidrégeno, 0,5% de hie-

rro, y 0,4% de contenido de oxigeno.

e Aleaciones Titanio-aluminio-vanadio (ASTM F136, ASTM F1108 y
ASTM F1472)
Tienen mejores propiedades mecéanicas que CPTi y se usan mas ampliamente en
el total de implantes de articulaciones. Las aleaciones constan de 5,5% a 6,5%
(6,75% para ASTM F1108 y F1472) de aluminio y 3,5 a 4,5% de vanadio en una
base de titanio. Un bajo Contenido de oxigeno se requiere para cumplir con la
norma ASTM F136 (< 0,13%) mejorando el comportamiento a la fatiga. Debido a
que la aleacion de Ti6Al4V es sensible a concentraciones de estrés, tales como

muescas, se recomienda realizar pruebas de fatiga.

Otras aleaciones de titanio disponibles en la actualidad incluyen niobio, zirconio y
molibdeno como elementos de aleacion. Los ejemplos incluyen la ASTM F1295
(forjado Ti-6Al-7Nb de aleacién), la ASTM F1713 (forjado Ti-13Zr-13Nb de alea-
cion), la ASTM F1813 (forjado Ti-12MO-6Zr-2Fe de aleacion) y la ASTM F2066
(Ti-15Mo forjado de aleacién). Las variaciones sobre la aleacion Ti6Al4V bien
aceptadas, fueron motivadas por el deseo de reducir ain mas el mddulo de elasti-
cidad, mejorar la biocompatibilidad y mejorar el comportamiento a la fatiga.

2.2.3 Los aceros inoxidables

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) cuenta actualmente
con especificaciones de diez aleaciones de acero inoxidable, cada uno disponible
en diferentes formas. ASTM F138, ASTM F139, ASTM F1350 y ASTM F2257
(también conocido como 316LVM, o 316 serie UNS, bajo en carbono, fusion de
vacio) son las aleaciones de acero mas populares de acero utilizados para los im-
plantes. Cada uno de ellos se requiere que contengan 17% a 19% de cromo, 13%

a 15% de niquel, y 2,25% a 3% de molibdeno. El material fundido se especifica en
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la ASTM F745 que tiene requisitos quimicos ligeramente diferentes con 11% a
14% de niquel y 2% a 3% de molibdeno. Los aceros inoxidables son baratos, am-
pliamente disponibles y tiene un amplio historial clinico largo en una variedad de

sitios anatoémicos.

2.2.4 Polietileno

El polietileno de peso molecular ultra alto (UHMWPE) es el material mas comun-
mente utilizado para superficies de soporte polimérico ortopédicos. EI UHMWPE
utilizado para la cadera y prétesis de rodilla es una molécula larga de 2 hasta 6
millones g / mol con una cadena principal de carbono (-C;H4-) que es creada por
la union quimica de las cadenas pequefias de monémero en serie [32].

La comprension y la maximizacion de las propiedades del material de este com-
plejo material son cruciales para maximizar las propiedades de los implantes. In-
cluso con minuciosa seleccion y preparacion, pueden ocurrir fallas inesperadas

(Fig. 4).

Figura 4. Componente de polietileno Fractura de una protesis de disco lumbar

Fuente: Sudeep Taksali [29].

2.2.5 Poliuretano

Los poliuretanos de calidad médica han sido ampliamente utilizados durante dé-
cadas en aplicaciones cardiovasculares. Algunas de sus propiedades, como por

ejemplo la absorcion de los golpes, han conllevado a que sean utilizadas en copas
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acetabulares y discos atrtificiales (Figura 5). Aunque la resistencia al desgaste de
tales materiales mas blandos es generalmente inferior a la resistencia al desgaste
de superficies de cojinete duro, la carga relativamente limitada en la columna cer-
vical y la capacidad de maximizar las areas de contacto conducen a la reduccion

de las tensiones de contacto y una tasa relativamente baja de desgaste.
Figura 5. Nucleo de poliuretano y conchas de aleacién de titanio de prétesis de disco cervi-

cal Bryan.

Fuente: Sudeep Taksali [29].

2.2.6 Ceramicos

Los ceramicos tales como alimina y zirconio se han considerado como biomate-
riales prometedores en la artroplastia total de cadera. Los ceramicos ofrecen algu-
nas ventajas tedricas sobre articulaciones metal-polietileno, con propiedades de
lubricacion superior, una superficie mas lisa, mayor dureza (por lo que es menos
susceptible a los arafiazos y el desgaste de un tercer cuerpo) y una mayor inercia
(menos propenso a la corrosion) [32]. Incluso con los avances recientes, sin em-
bargo, las ceramicas son materiales fragiles en comparacion con los metales, ha-
ciendo que fallen repentina y catastréficamente, en vez de que su vida util sea
gradual. Por esta razon, el uso de los cerdmicos se ha impedido hasta la fecha en

la sustitucion total de disco.

2.3 COMPUESTOS INTERMETALICOS O DE VALENCIA

Estan formados generalmente por metales quimicamente distintos, en donde los
atomos de soluto estan presentes en ciertas proporciones entre los atomos de sol-
vente y su combinacion obedece a las reglas de la valencia quimica. Algunos

compuestos intermetalicos tienen solubilidad soélida. Presentan enlaces fuertes
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(ibnicos —covalentes) y sus propiedades son normalmente similares a las de los
materiales no metalicos, como es poca ductilidad y conductividad eléctrica baja,
cristalizando en estructuras complejas. Algunos compuestos intermetalicos son:
CaSn, Mg2Pb, Mg2 Sny Cu2Se.

Los compuestos intermetalicos son fuertes, duros y fragiles. Debido a sus eleva-
dos puntos de fusidon y su resistencia a temperaturas elevadas, a su resistencia a
la oxidacién y a su relativa baja densidad son materiales candidato para aplicacio-
nes diversas que impliquen condiciones extremas de resistencia y oxidacion,
ademas de su resistencia a elevadas temperaturas. Ejemplos tipicos son los alu-
minuros de titanio (Ti, Al), de niquel (Ni, Al) y de hierro (Fe, Al)

2.4 TRIBOLOGIA

Remontandonos en la historia para buscar una aproximacion etimolégica de la
palabra Tribologia, viene del griego y su raiz “Tribos” que significa roce o frota-
cion, por lo tanto TRIBOLOGIA es la ciencia encargada del estudio de la friccion,
el desgaste y la lubricacion. Como definicion exacta podemos decir que, es la de
ciencia que estudia como interactiian dos o mas superficies en contacto y en mo-
vimiento relativo [33]. Las interacciones en lo que se pude denominar como inter-
face triboldgica son muchas y complejas. Su estudio requiere un amplio conoci-
miento en disciplinas como fisica, quimica, mecanica del estado sélido, ingenieria
de materiales, disefio de maquinaria, etc. y esta no solo se aplica en la industria o
mantenimiento industrial, sino también en la anatomia humana, por lo tanto es una
ciencia multidisciplinaria.

Antes de detallar los principales mecanismos que interactian en una interface tri-
bolégica en movimiento relativo se debe tener en cuenta que cuando dos superfi-
cies se ponen en contacto se puede definir un area aparente de contacto y un area

real de contacto.
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Tal y como muestra la Figura 6. El area real de contacto est4 formada por la suma
de todos aquellos puntos discretos donde las dos superficies estdn en contacto a
distancias atdmicas. Y la aparente es aquella que sélo tiene en cuenta la superfi-
cie total de los cuerpos en contacto.

Es por esta razon que el area real de contacto es funcién de la rugosidad, propie-
dades interfaciales del material (elasticidad y plasticidad) y las condiciones de car-

ga aplicadas.

Figura 6. Area real de contacto entre dos superficies

J'I\I'CFS en contacto

B

° . o . °

- P g T = g

. _ WL e

g
2.4.1 Friccidn

La friccion es la resistencia u oposicién al movimiento de dos cuerpos que se en-
cuentran en contacto [33]. Es decir, la fuerza tangencial resistiva que se crea cuan
que la friccibn no depende del material, es una respuesta del sistema a una de-
terminada accion.

Matematicamente se define fuerza de friccibn como:

F=uwW

Donde F es la Fuerza de friccion, W es la carga normal sobre el contacto y u es la

constante conocida como el coeficiente de friccion.

2.4.2 Desgaste

Desgaste se define como el proceso de remocién de material debido al movimien-
to relativo de esta superficie respecto otra en contacto. En dicho proceso el mate-
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rial puede ser removido de la superficie y expulsado fuera de la regién de contac-
to. También puede ser transferido a la otra superficie y quedarse adherido a ella o
romperse y generar debris que puede quedar, en parte, atrapado en el contacto.
En el caso de que se produzca una transferencia de material la pérdida de masa
neta de la interface es cero, siendo una o ambas superficies desgastadas. La evo-
lucion de la friccion esta vinculada al desgaste, aunque su relacion no es bien en-
tendida.
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3. ESTADO DEL ARTE

Los remplazos de disco cervical y lumbar, se estan llevando a cabo hoy dia con
mayor frecuencia y gran parte de la base para el desarrollo de estos implantes, se
extrae de la literatura de otros remplazos de articulaciones que han estado en evo-
lucion y uso durante décadas. Las variables importantes para la funcion y longe-
vidad de estos implantes de disco de artroplastia estan claramente definidos por
las propiedades del material de los componentes utilizados para su produccion.
Los materiales méas frecuentemente considerados son aleaciones cromo-cobalto,
aleaciones de titanio, acero inoxidable, polietileno, poliuretano y materiales cera-
micos. Ademas de los materiales de implante, las interfaces de dichos materiales
deben ser ampliamente considerados, para lograr el éxito a largo plazo. La artro-
plastia total de disco requiere un profundo conocimiento de los biomateriales y la
forma en que se pueden utilizar para alcanzar las metas deseadas.

Sudeep Taksali y otros investigadores [29] realizaron un planteamiento donde se
tuvo como referencia diferentes tipos de material y cuales serian las mas impor-
tantes propiedades mecanicas a tener en cuenta. Para la artroplastia total de dis-
co, los requisitos basicos son mantener o recrear la cinematica funcional del disco
y reducir al minimo las posibilidades de desgaste del implante y su eventual fraca-
so. Debido a que el disco intervertebral y las articulaciones forman un complejo de
tres articulaciones, el mantenimiento de la cinematica normal requiere que las ca-
ras sean funcionales y que la prétesis de disco artificial complemente adecuada-
mente su funcion. Ademas, los requisitos especificos del lugar de carga y el mo-
vimiento se deben considerar de tal forma que los materiales que funcionan muy
bien en la columna cervical, pueden funcionar mal en la columna lumbar.

Es necesario tener en cuenta la importancia de la reaccion del tejido circundante y
como reaccionaria con el material a aplicar asi como de La capacidad para realizar
las imagenes de post-operatorio, tales como la tomografia computarizada o reso-

nancia magnética.
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3.1INTERFACES DE LOS IMPLANTES

El desgaste y deterioro del dispositivo puede ocurrir en cualquier interface: co-
munmente se presenta en las superficies de apoyo, alterando el area circundante;
también en las interfaces de implante-huésped o implante-implante [34]. El produc-
to de desgaste (debris), se han asociado con el aflojamiento del implante, ostedli-
sis, migracion del implante y la insuficiencia de la prétesis [35-37]. La respuesta
del huésped a las particulas y la interaccidén con el entorno local (tejido espinal) es
un area de investigacion en curso [38]. En cuanto a la comprension de estas va-
riables, el remplazo del disco intervertebral se encuentra en sus primeras etapas

clinicas de evolucion.

3.2EFECTO DEL TRATAMIENTO DE PRE-NITRURACION EN LA FORMA-
CION DE PELICULAS DE TIO, ANATASA POR ANODIZACION

Para resolver los problemas anteriores encontrados en los procedimientos de re-
cubrimiento convencionales, algunos investigadores han hecho uso de la anodi-
zacion en la fabricacion de peliculas de TiO, sobre titanio metéalico [39]. Esta téc-
nica se utiliza cominmente para aumentar la resistencia a la corrosion mediante la
formacién de peliculas delgadas de Oxido de proteccidén en diversos electrolitos
bajo una fuente de alimentacion DC. Nakahira y colaboradores informaron de que
una pelicula de TiO, anatasa se prepar6 mediante anodizacion en 0,25 M de acido
fosforico aplicando un voltaje extremadamente alta (250-350 V) [40], pero un pa-
tron de difraccion de rayos X de la pelicula mostré un pico ancho que indica las

peliculas era casi amorfo.

Kuraki y colaboradores prepararon una pelicula de anatasa TiO, mediante anodi-
zacion a un voltaje aplicado de 150-200 V en un electrolito acido compuesto de
H,SO, 1,5 M, H3PO,4 0,3 My H,O, 0,3 M, pero las peliculas no mostraron ninguna
actividad fotocatalitica debido a la existencia de una baja valencia fase de 6xido,
tal como TiO y Ti,O3, que desactiva la actividad [41]. Sin embargo, fueron capaces
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de demostrar que las peliculas anodizadas con actividad fotocatalitica puede ser
preparadas por re-anodizacion en una mezcla de NH4HF, y H,0,, que efectiva-
mente retird la fase de baja valencia del 6xido creandolo como un subproducto en

el proceso de anodizado.

En este papel, para desarrollar un nuevo método de preparacion para la obtencion
de peliculas de TiO, anatasa con alto rendimiento por anodizacion, hemos exami-
nado un tratamiento de nitruracion simple y barata que implica el recocido de tita-
nio metélico en una atmésfera de nitrégeno de 0,1 MPa. Las peliculas de TiO,
anatasa de alto rendimiento se formaron con éxito por el tratamiento de combina-
cion de nitruracion pre y anodizacion. La pelicula anodizada mostré actividad foto-
catalitica en foto-oxidacion del anion yoduro en el anion tri-yoduro. El tratamiento
de pre-nitruracion tuvo un efecto significativo sobre la actividad fotocatalitica de las
peliculas de anodizado.

El efecto del tratamiento de pre-nitruracion en la formacién de peliculas de TiO,
anatasa mediante anodizacion en un electrolito acido (H,SO4 1,5 M, H3PO,4 0,3 M,
y H,O, 0,3 M) fue investigado. La cantidad depositada de fase TiO, anatasa se
encontré que depende de la temperatura y el voltaje aplicado a la pre-nitruracién,
gue es la temperatura de recocido en atmdsfera de nitrégeno. Las peliculas anodi-
zadas mostraron actividad fotocatalitica, en la medida de que dependia significati-
vamente en el tratamiento de nitruracion. Se revel6 que el tratamiento de pre-
nitruracién tuvo un efecto acelerador sobre la formacion de las peliculas de alto

rendimiento de TiO, anatasa por anodizacion.

3.3RECUBRIMIENTOS BIOACTIVOS CON FUNCION GRADIENTE DEL
SISTEMA COMPUESTO POR HIDROXIAPATITA / OXIDO DE TITANIO
3.3.1 Vidrios Bioactivos

Los recubrimientos sobre Ti6Al4V conformados por vidrios bioactivos son vidrios
gue contienen silice, 1o que lo hace tener la capacidad intrinseca de generar una

fuerte union adhesiva con el hueso. La composicion quimica de los vidrios bioacti-
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vos principalmente contiene SiO,, CaO y P,Os. Estos componentes forman una
red de vidrio de dos dimensiones, en la que la silice (SiO;) es el formador de red
(Na y K) y metal alcalino o metal de tierra alcalino (Ca y Mg) son los modificadores
de red. La proporcion de formador de red para el modificador de red en la compo-
sicién del vidrio bioactivo determina su solubilidad en soluciones fisiolégicas y por
lo tanto, es bioactivo y reabsorbible [42].

Los vidrios ceramicos presentan altas propiedades micromecanicas y de micro-
desgaste. Para este fin, los vidrios bioactivos son sometidos a tratamientos térmi-
cos que alteran la microestructura del material la cual influencia su bioactividad y
su resistencia. Estos materiales han sido usados clinicamente como materiales

regeneradores de hueso en aplicaciones dentales y ortopédicas.

3.3.2 Degradacién Fisicoquimica de Vidrios Bioactivos

Cuando un vidrio bioactivo se pone en contacto con el medio fisiolégico, una serie
de reacciones toman lugar, donde la composicién del medio juega un rol importan-
te, presentandose tres procesos que incluyen lixiviacion, precipitaciéon y disolucién.
Brevemente, los iones de sodio se filtran desde la superficie y son remplazados
por iones hidrogeno a través de una reaccion de intercambio i6nico Esta disminu-
cién en el sodio conduce a la formacion de una capa rica en silice. Una capa de
fosfato de calcio amorfo se forma en la capa rica en silice. El calcio se encuentra
en estado solido, pero es igualmente extraida en solucion. La capa amorfa cristali-
za en forma de hidroxiapatita carbonatada (c-Ap) con propiedades semejantes a la
fase mineral del hueso. Esta secuencia de reaccion simple de c-AP fue propuesta
por primera vez en 1971 (Clark et al., 1976; Hench, 1991; Hench et al., 1971).

Hench describi6 cinco etapas de reaccion:

. Etapa 1: Lixiviacion y formacion de silanoles

. Perdida de silice soluble y formacion de silanoles

. Policondensacion de silanoles para formar un gel de silice hidratada
. Formacion de una capa de fosfato de calcio amorfo

. Cristalizacién de la pelicula de c-AP
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3.3.3 Oxidacion por Plasma Electroquimico

Una técnica relativamente nueva para modificacion de superficies, también llama-
da “Oxidacion por plasma electrolitico” (PEO) o “oxidacion por microarcos” (MAO)
[20] est& atrayendo un interés cada vez mayor en la formacion de recubrimientos
oxidos ceramicos de aleaciones ligeras basadas en Al, Ti, Mg. El tratamiento PEO
puede mejorar sus propiedades de resistencia a la corrosion y al desgaste o con-

ferir otras propiedades funcionales anti-friccion, proteccion térmica entre otras.

El proceso PEO se basa en la oxidacion anddica de metales ligeros y sus aleacio-
nes en soluciones acuosas de electrolitos, pero operados por encima de su voltaje
de ruptura, lo cual resulta en la formacion de una descarga de plasma y de micro-
descargas. Esta permite la formacion de recubrimientos compuestos no solo de
oxidos formados por el sustrato, sino de otros 6xidos complejos que contienen los
elementos presentes en el electrolito. En la Figura 7 se muestra un esquema tipico
de los equipos utilizados. La microestructura y las propiedades de los recubrimien-
tos pueden ser modificados por la cuidadosa seleccién y combinacion de parame-
tros electroliticos y eléctricos con lo cual puede encontrarse una gran aplicacién en

el area de los materiales biomédicos y cataliticos [43].

Figura 7. Esquema de un equipo de tratamientos por oxidacion por plasma electroquimico.
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La técnica PEO posee muchas ventajas; (i) Una amplia gama de propiedades de
recubrimientos, incluyen resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion entre
otras propiedades funcionales; (ii) bajo deterioro de las propiedades mecanicas de
los materiales del sustrato que es causada por la entrada de calor despreciable;
(iii) alta adherencia medida entre el recubrimiento y el sustrato; (iv) es posible pro-
cesar piezas de con formas complejas y de gran tamano; (v) Equipo es simple y
de facil operacion; (vi) posee un bajo costo ya que no tiene la necesidad de usar
vacio o proteccion con gases; (vii) la técnica es amigable con el ambiente, ya que
se emplean electrolitos alcalinos y no hay emisiones de gases nocivas involucra-

das en el proceso.

3.3.4 Fundamentos de Oxidacién por Plasma Electroquimico

La oxidacion por plasma electroquimico viene acompafiado por la evolucion de
fendmenos de descarga de chispa, donde algunos investigadores se enfocaron en
la naturaleza de la descarga de chispa, y han propuesto una variedad de modelos
de mecanismo de micro-oxidacion, tales como una descarga electronica, efecto
electrénico de tunel, pelicula de 6xido de descarga central y electrolisis de descar-
ga brillante. Sin embargo el mecanismo de descarga y el crecimiento del recubri-
miento son todavia controvertidos debido a la escasez de pruebas experimentales,
en particular los procesos fisicos y quimicos que ocurren en la zona de descarga.

Yerokhin han sugerido un mecanismo de formacion del recubrimiento desde el
punto de vista quimico. Existe una etapa adicional al mecanismo de formacion del
recubrimiento, el efecto de desintegracion del canal de fusion basada en los feno-
menos de oxidacion de micro-descargas del plasma, y la estructura del recubri-
miento, asi como las reacciones quimicas en las intercaras sustra-

to/recubrimiento/electrolito.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procesos utilizados para la obtencion de nitrura-
cion y recubrimientos duplex de 6xidos del sustrato de la aleacion base, y materia-
les para la obtencién de las peliculas de 6xido sobre la aleacion de titanio; de igual
manera se describen los procesos utilizados para la verificacion de las caracteris-
ticas del sustrato con y sin recubrimiento APQ utilizado. Por otra parte se descri-
ben los equipos y procedimientos experimentales utilizados para evaluar el com-

portamiento mecanico y triboldgico de las peliculas obtenidas.

4.1 MATERIALES Y METODOS UTILIZADOS

El material base utilizado fue el de la aleacion Ti6Al4V ELI, su composicion quimi-
ca se presenta en la tabla 2. Las dimensiones de las probetas utilizadas fueron de

12mm de didmetro y 2 mm de espesor.

Tabla 2. Composicién quimica de la aleacién de titanio Ti6Al4V obtenida por
espectrometria de fluorescencia de rayos X de energia dispersa

Al \% Fe N2 Tl

Composicion | 6,102 | 4,119 | 0.183 | 0.05 | 88,66
(%)

Fuente: Manuel J. Andrade. [44]

A estas muestras se le hizo una preparacion metalografica de desbaste y pulido
con papel de carburo de silicio iniciando en #240 y terminando en #1200, pasan-
dolas a pafio grueso y fino, de 0,3 um y 0,05 um con solucién de alimina. Poste-

riormente se realizé una limpieza ultrasénica con alcohol durante 15 minutos.
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4.1.1 Nitruracion por Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD, por su siglaen
inglés):

La modificacion de la superficie del Ti6Al4V ELI se hizo por nitruraciéon mediante el
método descarga intensa de plasma, para este proceso se utilizé un equipo Ni-
trEos Tandem System T700x900x1300 fabricado por TRATAR S.A.S, el cual tiene
un volumen atil de 700mmx900mm y 700mmx1300mm y que posee una tecnolo-
gia de calentamiento de pared caliente y un rango de operacion del sistema de
350°C a 600°C, con fuente de potencia de 25kwatt. 800V hasta 10 kHz, y potencia
pulso 70kWatt (figura 8). Las probetas se trabajaron a 450, 480 y 520 °C, y tiempo
de permanencia de 4 horas para cada temperatura.

Figura 8. Esquema general del reactor utilizado para la nitruracion
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La tabla 3 muestra la distribucion de probetas a las que se les hizo la modificacion

superficial de nitruracion por descarga intensa de plasma:
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Tabla 3. Distribucién de probetas con nitruracién por descarga intensa
De plasma a diferentes temperaturas.

No. Temperatura Tiempo
Muestra °C Horas
1(10 muestras) 450 4
2(10 muestras) 480 4
3(10 muestras) 520 4
Blancos (10 muestras) Sin PVD
Total muestras: 40

4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX):

La caracterizacion mediante difraccion de rayos x (DRX) se realiz6 en un difract6-
metro marca BRUKER modelo D8 DISCOVER con Geometria DaVinci, el analisis
se realizo con haz rasante. La muestra es irradiada con un haz monocromatico y a
partir de las intensidades a muy bajo angulo es posible obtener informacion sobre
tamafio, distribucion de tamafio de particulas, forma de particulas y estructura in-
terna, ademas permite evaluar tamafos comprendidos entre 0,5 y 50 nm en dife-

rentes clases de materiales.

4.1.3 Crecimiento de la capa duplex:

Se realizé un decapado a las probetas provenientes de la deposicién de Nitro-
geno, para retirar productos indeseados, sumergiéndolas en una solucion de acido
fluorhidrico (HF), acido nitrico (HNO3) y agua destilada (H,O), la cual tenia una
relacion 10 ml, 45 ml y 45 ml respectivamente. Posteriormente se sumergieron en
etanol durante 15 minutos en bafio ultrasonico, y una preparacion superficial con
papel lija iniciando en #240 y terminando en #600, para proceder a pasarlas a pa-

flo grueso y fino, de 0,3 um y 0,05 pum con solucion de aliumina.

Esto se hizo con el fin de realizar una caracterizacion de las probetas con implan-
tacion de nitrogeno y asi mismo, el posterior crecimiento de la capa duplex de

TiO,/Ca0-P,05-SiO,. Asi estos ceramicos tienen la capacidad formar una capa de
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apatita al entrar en contacto con fluido biolégico, ya que son similares a la fase
mineral del hueso [33]. El crecimiento de la capa duplex se realizé de la siguiente
forma:

Para el anodizado se preparoé la superficie de las probetas de Ti6Al4V ELI con y

sin nitruracion por PVD de la siguiente forma:

e Probetas Blancas:

- Desbaste con papel de carburo de silicio desde la nimero 180 hasta
1200.

- Se pulié en pafio con alumina de 0,5 um durante 10 minutos.

- Se efectud un decapado quimico en solucién (10% HF, 45% HNO3 y
45% agua destilada), durante 4 segundos.

- Se mantuvo en bafio ultrasénico durante 15 minutos.

e Probetas con deposicidon de Nitrégeno.

- Se pulié en pafio con alimina de 0,5 um durante 10 minutos.

- Se tomaron las probetas con deposicién de Nitrégeno y se realizd un
decapado quimico en solucién (10% HF, 45% HNO3; y 45% agua
destilada), durante 4 segundos.

- Se mantuvo en bafo ultrasénico durante 15 minutos.

e Preparacion del electrolito.

- La solucion que se utilizo fue de H,SO,4 al 0.05 M el cual se mantuvo

durante el proceso de anodizado a 25 °C.

El anodizado se obtuvo potenciostaticamente y se realizé en una celda con un ca-
todo de acero inoxidable 316 en el proceso, y con un bafio electrolitico comun-
mente usado para crecer este tipo de Oxidos, en este caso H,SO, al 0.05. En el
montaje se utilizO una fuente reguladora Termo EC con referencia EC570-90,
manteniendo un voltaje de trabajo fijo de 29V, durante 12 minutos y el amperaje se

mantuvo abierto de 200 mA, ver anexo 1.
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4.1.4 Crecimiento del biovidrio:

Los recubrimientos bioactivos se obtuvieron por incorporaciéon ionica de plasma
electroquimico, en una celda igual a la usada para la obtencion de la capa de
anodizado, para este fin se utilizé un electrolito de silicato de calcio, acetato de
calcio hidratado y Calcio bis- (di-hidrogeno-fosfato)-monohidratado. Se variaron
dos concentraciones de silicio (0.1 M y 0.05M), ver tabla 4.

Los grupos silanol formados en la superficie del vitroceramico son los responsa-
bles de la formacién de la capa de hidroxiapatita, al proporcionar sitios favorables
para su nucleacion y crecimiento. Su hipotesis la sustentan en el siguiente meca-
nismo de formacién de la capa de hidroxiapatita sobre el vitroceramico: los iones
calcio se disuelven desde la superficie del vitroceramico incrementando el produc-
to de actividad i6nica de la apatita en suero fisiolégico artificial, mientras que la
silice hidratada en la superficie del vitroceramico proporciona sitios favorables pa-

ra la nucleacion de la hidroxiapatita [45].

Tabla 4. Incorporacién idnica por plasma electroquimico APQ.

REACTIVOS CONCENTRACION Peso en gr.
(G/L) Para 500 ml de
sin.
Calcio bis- (di-hidrogeno-fosfato)-
monohidratado
(Ca(H,PO,), *HZO) 6.3 3,214
Acetato de calcio-X hidratado
(Ca(CH3 CO 0), H,0)
12.76 6,444
Acido etilen-diamino-tetra-acetico Sall
disédica
Dihidratada (Na, EDTA) 44.67 22,56
0.1 5,808
Silicato de calcio (CaSiO3)
0.05 2,9
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4.1.5 Tratamiento térmico del recubrimiento duplex obtenido:

El tratamiento térmico efectuado a la capa duplex de 6xido se hizo en un horno de
camara marca CARBOLITE y consistio en una rampa de calentamiento lento de la
muestra (10°C por minuto) hasta llegar a una temperatura de 650°C durante 2 ho-
ras, permitiendo asi que ocurran cambios de fase u ordenamiento atémico. Gene-
ralmente el tratamiento térmico se lleva a cabo en hornos o muflas con o sin at-
mosfera. Se requiere emplear una rampa de calentamiento lenta, para impedir al
maximo, la acumulacién de esfuerzos residuales en la superficie del material y asi
evitar la ruptura del mismo por las diferencia de los coeficientes de dilatacion tér-

mica entre el metal y el recubrimiento.

4.1.6 Nanoindentacion:

La prueba de indentacién, consiste en presionar un indentador sobre la superficie
dejando una marca o huella sobre el material, el instrumento de alta resolucion
registra continuamente la carga, P y la profundidad de penetracién, h usando un
penetrador que en la presente investigacion fue un nanoindentador de punta Ber-
kovich. Estos datos se utilizaron para obtener la carga frente a la profundidad de
penetracion de la curva (P vs h). Las cantidades fisicas importantes obtenidas a
partir de la carga frente a la profundidad de penetracién son: la carga maxima,
Pmax, la profundidad de penetracién méaxima, Hmax, profundidad de penetracion
final y la rigidez de contacto. De acuerdo con el modelo O-P que es el mas método
comunmente utilizado para obtener la dureza y el médulo Young de un material

por nanoindentacién instrumentada, la nanodureza H esta expresada como:
H = Pmax/Acr Q)

Donde Pmax es la carga maxima aplicada y Acr es el area verdadera de contacto
entre el penetrador y el material.

El equipo Nanotec cuenta con un nanoindentador XP de MTS. En este nanoinden-
tador la carga se aplica mediante una bobina electromagnética calibrada con una
resolucion de 50 nN. El desplazamiento que experimenta el indentador se mide

mediante un transductor capacitivo con una resolucion de 0,01 nm, Ver anexo 2.
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El método de calculo que se empled para determinar estas propiedades se baso
en los estudios realizados por Oliver y Pharr [46], que a su vez se basaron en los
trabajos desarrollados por Hertz, Sneddon, y Doerner y Nix [47,48] acerca del con-

tacto elastico entre un indentador de geometria conocida y un plano elastico.

La carga aplicada para este trabajo fue de 2 mN, y Las indentaciones se hicieron

con una separacion de 10 micras, para cada muestra.

4.1.7 Tribologia:

El equipo utilizado para la prueba de pin sobre disco, fue uno construido de acuer-
do a la norma ASTM G99-95 y que actualmente posee la Universidad Nacional de
Medellin, que utiliza el método estandar ASTM G 99 — 95A, para pruebas de des-
gaste, ver anexo 3. La balanza que se utilizé para pesar las probetas fue una Sar-
toruis CP225 D, la resolucién es de +/- 0,01 mg (0,00001 g) para masas menores
a 80 g, y para masas de 80-220 g (220 g es el maximo) la resolucién es de 0,1 mg

(0001 g), y el bafio ultrasénico es un Elma LC 30H.

Los parametros bajo los cuales se realizaron las pruebas fueron: un carga de 0,5
Kg-F, una velocidad de 0.05 m/s, durante un tiempo de 30 min y con 77 revolucio-
nes por minuto (RPM). Inicialmente se pesaron los pines de Ti6Al4V ELI y las pro-
betas de estudio. Una vez realizada la prueba se procedié a pesar los pines y las
probetas de Ti6Al4V ELI nuevamente y se evaluaron respecto a las condiciones
iniciales, finalmente se analizaron estos datos respecto a los parametros estable-

cidos.

4.1.8 Angulo de contacto:

La medicion del angulo de contacto se relazé6 mediante un equipo Dataphysics
OCA 15 EC y el software SCA 20, el cual permitié obtener imagenes vy los valores
correspondientes de las superficies estudiadas. La tendencia hidrofobica del sus-
trato es un parametro importante para analizar los mecanismos de interaccion en-

tre las fases soélida y liquida. Se limpiaron quimicamente con una solucion de 10%
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de HF, 45% de HNO; y 45% de agua destilada, con el fin de remover cualquier
rastro de impurezas en la superficie. La operacion del equipo se hizo en forma au-
tomatica dejando caer una gota de volumen correspondiente a 2 uL de solucién
SBF, a una velocidad de 1 pL/s sobre una superficie de 3 cm?, lo suficiente para
permitir la expansion de la gota, para efectos de validez se promedia 3 valores y
se espera la estabilizacion del angulo para cada condicion estudiada.

4.1.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica:

La evaluacion del comportamiento electroquimico se realizé por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, también conocida como EIS (Electrochemical Impe-
dance Spectroscopy) que permite analizar los recubrimientos protectores de forma
cualitativa y cuantitativa. Esta ultima mediante la interpretacion de circuitos equiva-
lentes analogos. Se utiliza un montaje que consta de un en una celda plana, em-
pleando un Potenciostato Gamry con un electrodo de calomel y un contraelectrodo
de grafito.

Las condiciones de trabajo bajo las que operé el sistema corresponden a un po-
tencial sinusoidal 30 mV, tiempo de estabilizacién de la celda 1 hora, rango de fre-
cuencias [100000 — 0.01] Hz, densidad de datos 10 puntos por década, temperatu-
ra de la solucién SBF 37°C, area expuesta de 0.64 mm?. Los elementos anexos al
montaje son: el electrodo de grafito (contraelectrodo), electrodo de referencia
Ag/AgCl, termometro y el electrodo de trabajo, en este caso con las diferentes
probetas de Ti6AI4V ELI.
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5 RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se estudi6 la relacion y el mejoramiento de las propiedades me-
canicas Y tribolégicas de la aleacion Ti6Al4V ELI, mostrando los resultados obteni-
dos a partir de la modificacion superficial de la aleacion de titanio mediante nitru-
racion por descarga intensa de plasma y el recubrimiento duplex de éxido al sus-
trato. A seguir se analiza el comportamiento de las peliculas de 6xido obtenidas
como resultado de la modificacion superficial, en contacto metal-metal, bajo condi-
ciones de carga y su relacion con el coeficiente de friccion obtenido. Asi mismo se
obtienen caracteristicas mecanicas propias del sustrato nitrurado con recubrimien-
to duaplex de 6xido por indentacion, y por ultimo se analiza electroquimicamente

por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en ingles).

5.1 RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TRIBOLOGI-
CAS DE Ti6Al4V ELI, NITRURADO MEDIANTE DESCARGA INTENSA
DE PLASMA

En esta etapa se analiz6 el comportamiento tribologico, la rigidez y dureza de la
superficie de la aleacion Ti6Al4V ELI, después de realizar un tratamiento de nitru-
racion por descarga intensa de plasma a temperaturas de 450, 480 y 520 °C. El
par tribolégico empleado, fue metal-metal (pin de Ti6Al4V ELI - disco de Ti6Al4V
ELI con tratamiento), para el respectivo célculo del coeficiente de fricciéon. Los en-
sayos de nanoindentacion, se realizaron con una punta de ultra alta dureza de
modulo de rigidez conocido, que permitio obtener la dureza promedio y el médulo
de Young en GPa, de acuerdo a las normas ISO 14577 y ASTM G99-95 respecti-
vamente. Para la caracterizacién del sustrato, se realizaron pruebas de AFM,
SEM, DRX, obteniendo asi caracteristicas importantes del comportamiento elasti-
coplastico, antes y después de aplicarse la nitruracion a la aleacion por descarga

intensa de plasma.
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5.1.2 Generalidades

En la actualidad el desarrollo de biomateriales, en especial la aleacién de Ti6Al4V
ELI, esta marcando el paso para la sustitucion y refuerzo de diferentes regiones
del sistema 6seo humano, haciendo que se conviertan en una herramienta impor-
tante para la medicina y una opcion vital para pacientes que buscan mejorar su
bienestar. Estos materiales contrarrestan los efectos de funcionabilidad que pue-
dan presentar, soportando los diferentes esfuerzos a que estdn sometidos, mejo-
rando propiedades triboldgicas y osteointegrandose de manera efectiva [49].

La nitruracion de materiales metélicos, es una técnica bien conocida para mejorar
su resistencia al desgaste y a la corrosion, disminuyendo asi el coeficiente de fric-
cion, y obteniendo mejores propiedades tribologicas [50]. Se obtiene utilizando
diferentes métodos gaseosos. Para este trabajo, se planted la necesidad de obte-
ner un sustrato adecuado, con una dureza aceptable, en los cuales no hayan
cambios de fase, se sugiere la necesidad de hacer una nitruracion mediante el
método de descarga intensa de plasma, la cual es un gas (rico en Nitrdgeno) en el
que una descarga eléctrica luminiscente genera iones de nitrégeno sobre el sus-
trato deseado, favoreciendo la difusion en el sustrato [51], esto para la aleacion de
Ti6AI4V ELI.

La nitruracién por PVD es un proceso propio de la ingenieria de materiales por el
cual los iones de un material pueden ser implantados en otro solido, donde Los
iones implantados se distribuyen en una profundidad que oscila entre 200 y 2000
capas atomicas (0.05um 0.5um) dependiendo del tipo de ion, del material base y
de la energia del bombardeo. El maximo de concentracidn, que para los iones lige-
ros como Carbono o Nitrégeno puede superar el 50%, se sitla a una cierta pro-

fundidad y luego disminuye gradualmente [52].

El mecanismo de descarga del gas de nitruracién asistida, implica un complejo
proceso de difusidon, que es una combinacion de la difusion reactiva a través del
sustrato, donde se da la difusidén de nitrégeno en el Ti6Al4V ELI y la posterior difu-

sion reactiva de los nitruros formados con los componentes de la aleacion.
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El aumento de la nitruracion alcanzada, en los procesos asistidos de descarga
luminiscente, que durante mucho tiempo se ha informado [53], Se explica por el
hecho de que aqui la superficie de nitruracion se calienta mas rapidamente gracias
a la bombardeo de iones. Se observo que, durante el proceso de revestimiento
i6nico, la 'bombardeo o granallado' realizado por los iones que penetran, a una
profundidad nanométrica, las capas formadas afecta a la densidad, composicion

de la fase y la microestructura de estas capas [54].

Las ventajas de la técnica incluyen: (i) una mayor eficiencia de ionizacion; (ii) las
presiones de gas de operacion mas bajas; (iii) El flujo de alta energia de iones y
neutros; y (iv) el bombardeo de flujo puede proporcionar la energia de activacion
para la reaccién quimica y la sintesis de compuestos. Estas ventajas se traducen
en importantes efectos beneficiosos, tales como: (i) una menor contaminacion y
las superficies mas limpias; (ii) nitruros altamente deseables y de control microes-
tructural; (iii) tratamiento a temperaturas relativamente bajas; (iv) mejora de forma
significativa la cinética de difusion; y (v) zonas de difusién pueden ser producidos
para servir como un precursor a los tratamientos de recubrimiento posteriores (tra-
tamientos duplex o tratamientos de recubrimiento funcionalmente graduadas-) que
se pueden realizar en el mismo sistema [55,56].

El objetivo del presente trabajo fue el de proporcionar las pautas necesarias para
analizar el comportamiento nanomecanico y nanotribolégico, de la nitruracion me-
diante el método de descarga intensa de plasma y proponer recomendaciones que

conlleven al mejoramiento del sustrato.

5.1.3 Resultados y Discusion
e Caracterizacion de blanco y sustrato por nitruracion:

Se realizé la prueba de nanoindentacion, utilizando un equipo marca Nanotec res-
pectivamente, donde se evidencio el aumento deseado de la dureza con respecto
a la aleacion sin tratamiento, después de haber realizado la nitruracion mediante

descarga intensa de plasma. Se formaron nitruros de titanio & (TiN), para conteni-
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dos de nitrégeno de 35% hasta valores superiores del 54% y para contenidos de
nitrégeno situado en un rango estrecho de alrededor de 33% se forman nitruros &

(Ti2N), como se puede observar en el diagrama de fase binario Ti-N en la figura 9
[57].

La microestructura obtenida de estos nitruros es diferente a la estructura base. Por
ejemplo el nitruro & (TiN) tiene una microestructura cubica centrada en las caras,
mientras que el nitruro £ (Ti2N) presenta una microestructura tetragonal centrada

en el cuerpo [58].

Figura 9. Diagrama de fase del sistema binario Ti-N
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Esto se debe que al tener alta temperatura (por el método descarga intensa de
plasma), la energia de ionizacién aumenta, aumentando la posibilidad de una ma-
yor descarga ionizante (bombardeo i0nico) sobre la superficie y por consiguiente
mayor difusion de nitrégeno.

Al obtener una densidad elevada de productos sobre la superficie de la aleacion lo
gue se interpreta es, que el factor de empaquetamiento aumenta disminuyendo la

distancia interatdbmica, y por consiguiente disminuyendo la energia potencial, la
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cual es la responsable de tener unidos los &tomos. La consecuencia de lo anterior
es el anclaje de dislocaciones producido por la difusion del nitrégeno en el sustrato
del Ti6Al4V ELI, lo cual confirma el aumento de la dureza del material [58], indi-
cando que el nitrogeno llego a modificar la red de la aleacién sin deformar noto-
riamente su microestructura, pero brindando el cambio deseado y esperado
[59,60].

El nitrégeno incorporado en la red o microestructura de la aleacién, no se detecto
por SEM realizado después del decapado, pero si antes de este proceso quimico
(figura 10), lo cual puede indicar que el nitrdgeno incorporado en la red es elemen-
tal y de dificil deteccion por esta técnica.

Figura 10. SEM realizado a la muestra inmediatamente después de la deposicién
de Nitrégeno (U.N de Medellin).
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Bajo el efecto del campo eléctrico, se mejora la actividad de los atomos de nitr6-
geno al ser afectada por los iones de alta energia, y se incrementa la eficiencia de
nitruraciéon. Ademas, los iones con cargas positivas tienen una tendencia a mover-
se hacia el catodo. Por lo tanto, la pulverizacién catddica de las muestras de la
aleacion de Ti6Al4V ELI se inhibe eficazmente. La integridad de la superficie se
mejora y la rugosidad de la superficie se reduce obviamente [61].

Por lo tanto, es razonable para obtener una capa de nitruracion con alta resisten-
cia al desgaste y baja rugosidad de la superficie mediante el uso del fendmeno de

51



descarga de cétodo asistido, cuando existen atomos de nitr6geno activos intensi-
vos y bombardeos de iones débiles simultdneamente [61].

En el analisis realizado por DRX, los posibles cambios generados por el tratamien-
to de nitruracion, en la microestructura podrian manifestarse a escalas muy pe-
quefias en la superficie, y por lo tanto era necesario considerar una 6ptima eva-

luacion para encontrar fases cristalinas en formacion.

La Figura 11 demuestra lo anteriormente expuesto y confirma lo inicialmente des-
crito en la difusion del Nitrégeno, el cual bajo el efecto del campo eléctrico, se me-
jora la actividad de los &tomos de nitrogeno al ser afectada por los iones de alta
energia, y se incrementa la eficiencia de nitruraciéon. Permitiendo asi identificar
pequefias modificaciones o desplazamientos, producto de los cambios en los pa-
rametros de red inducido por el nitrégeno, el cual fue incorporado en la microes-
tructura [62,63].

Las modificaciones en los sustratos, se observan como picos adicionales en las
muestras nitruradas a 450, 480 y 520°C en comparacion con la muestra no tratada
figura 11. Estos picos se encontraron en las reflexiones 20= 38,2 para el nitruro &-
TiN y 206=40,2 para el nitruro €-TizN, los cuales se difunden, distorsionando la red,
posibilitando el aumento de la dureza y modulo de Young, que ademas puede me-
jorar las propiedades tribologicas del sustrato, disminuyendo el coeficiente de frac-

cion con el aumento de la temperatura [61] [64].
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Figura 11. Superposicién de los perfiles de difraccidon haz rasante. base de datos PDF-2 del
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

35000 -
5
2
30000 ——BLANCO
——— NITRURADA A 450
25000 ——NITRURADA A 480
. —— NITRURADA A 520
]
= 20000
=S
£ 15000
10000 ; ,
= =
.
5000 . A
0 T ———S "I""I'fl' e 1

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WiL=1.54060

La aparicién de nitruros a bajas temperaturas (para la investigacion entre 450 y
520°C), inciden directamente en la dureza obtenida por el sustrato, y es confirma-
da por otros autores que obtuvieron nitruros por debajo de los 773 K, €-TioN y 6-

TiN los cuales estan claramente presentes para una atmosfera N / H = 3/2, des-

pués de un tratamiento de mas de 240 min [64]

El efecto de la descarga intensa de plasma en la composicién sobre la superficie
del Ti-6Al-4V ELI, es una funcion muy compleja de los parametros del proceso:
tiempo de tratamiento, la proporcion de nitrogeno, temperatura de la muestra y la
presion total durante el tratamiento, corroborando variables descritas por otros au-
tores [64].

Asi mismo en el AFM se realizo la topografia en un equipo diCP Il Veeco en modo
contacto, con un area de trabajo 50um x 50um. En la figura 12 se muestra la to-
pografia de las muestras, en la cuales se evidencia un notable cambio de rugosi-
dad.
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Figura 12. Micrografias AFM de probetas nitruradas:
a) blanco b) 450°C, c) 480 y d) 520°C.

(@) (b)

Comparando entre las muestras sin tratamiento de nitruracion con las nitruradas,
se observa que los sustratos nitrurados disminuyen su rugosidad con el incremen-
to de la temperatura, lo cual se atribuye al efecto que produce la incorporacion de
nitrdgeno en el sustrato. Esta tendencia es confirmada en los valores obtenidos de
Ra, presentada posiblemente por el factor de empaquetamiento en la red cristali-
na, el cual disminuye las distancias interatdmicas, y por consiguiente disminuye la
energia potencial [58, 59], que es responsable de tener unidos los atomos. Dando
como resultado el alisamiento de la superficie del sustrato a medida que hay difu-
sion de nitrégeno con el efecto del aumento de la temperatura, y el aumento de la
dureza, ver tabla 5. Para los célculos respectivos de la tabla 5, se realizaron varios
perfiles de rugosidad en distintas direcciones con la medicion de microscopia de

fuerza atdmica. Estos perfiles sirvieron como base para establecer la desviacion
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estandar y la desviacion media aritmética de RMS y Ra, los cuales son calculados

por medio de las ecuaciones (4):
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Tabla 5. Valores de rugosidad RMS y Ra para las diferentes muestras.

Muestras RMS (nm) Ra (nm) DUREZA POR NA-
NOINDENTACION
GPa
Blanco 70,25 69,47 3,9+0,2
Nitrurada a 450°C 63,91 49,22 6,4+0,4
Nitrurada a 480°C 39,30 31,57 9,8+04
Nitrurada a 520°C 29,29 23,19 79+0,3

La figura 13 muestra las gréficas obtenidas mediante nanoindentacion con la va-

riacion de la temperatura, esta indica la forma en que se realiz6 la prueba de carga

hasta un punto maximo, seguida de una descarga. Estas curvas no son lineales.

Los datos de descargas se utilizan para determinar las propiedades mecanicas

sobre la base de la teoria de indentacién, en la cual, la porcion de la descarga ini-

cial de la curva de carga-profundidad representa la recuperacion puramente elasti-

ca [66].
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Figura 13. Graficas de nanoindentacién P Vs ht.
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La teoria desarrollada para el célculo de dureza mediante ensayos de nanoinden-
tacion supone que el material es idealmente elastoplastico y que el material se
hunde alrededor del indentador [65]. A partir de la curva de carga-profundidad, el
modulo elastico y la dureza se calculan sobre la base de los métodos propuestos

por Oliver y Pharr [66]. Las ecuaciones utilizadas son:

_ Jas

E =5 2

Donde A es el area de contacto del penetrador, y Er, es el modulo reducido, este

se define por:

1 _ (1-vk) | (1-v)
B Em T E; 3)

Donde Em y Vm son el médulo de Young y el coeficiente de Poisson del material
indentado respectivamente, y Ei y Vi los del indentador. La dureza de la aleaciéon
H, se define como la carga maxima, Pmax, dividido por el area proyectada de la

indentacién bajo esta carga, es decir, H = Pmax / Amax. (1)
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Comparando el estado inicial del sustrato sin nitrurar con el sustrato nitrurado, se
observa un aumento de la dureza, cumpliendo en principio con el propdsito de la
investigacion de obtener una dureza adecuada, entre 6,4 + 0,4 y 9,8 £ 0,4 GPa,

ver figura 14.

Figura 14. Dureza obtenida por nanoindentacién en GPa.

BLANCO  NIT 450° C NIT. 480° ¢ NIT.520° C

Una dureza mas elevada, por encima de 10 GPa, hace que la superficie sea muy
rigida, no amortiguando y haciendo que la carga no se distribuya adecuadamente,
con lo cual no lograria un mejor acople entre el material base y el recubrimiento

[67], (un sustrato muy rigido ocasionaria fragilidad en la capa nitrurada).

Asi mismo, se observa una disminucién en el modulo de Young, tabla 6; lo cual
indica que aumenta su comportamiento plastico y su capacidad de resistir cargas
sin deformarse, aumentando su capacidad de recuperacion [68]. Esto, debido a
que disminuye la energia potencial, suponiendo una disminucion en las distancias
interatomicas del material base Ti6Al4V ELI, logrando disminuir su rigidez y evi-
tando que cuando sea sometida a grandes esfuerzos, soporte la delaminacién y la

produccion de particulas en forma de debris, desacelerando asi su degradacion.
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Tabla 6. Dureza y Modulo de Young obtenidos por nanoindentacion.

No. DE PRO- | TIPO DE TRATAMIEN- DUREZA POR MODULO DE YOUNG
BETA TO NANOINDENTA- GPa
CION
GPa
Ti-1 SIN NITRURAR 3,9+0,2 271,8+25,4
Ti-2 NITRURADA 6,4+0,4 197,7+8,1
450° C
Ti-3 NITRURADA 9,8+04 161,7+£6,1
480° C
Ti-4 NITRURADA 79+0,3 1455+24
520° C

Los resultados de la prueba de desgaste de las muestras después de ser someti-

das a la prueba de Pin sobre Disco se relacionan en la tabla 7 las cuales indican,

que la pérdida de masa disminuye a medida que aumenta la temperatura de nitru-

racion por descarga intensa de plasma, figura 15. Las imagenes de SEM de las

pistas de desgaste se presentan en la Figura 17.

Figura 15. Pérdida de masa (en gr.) obtenida en prueba de pin sobre disco.
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El tratamiento de nitruracién por descarga intensa de plasma conduce a un buen

comportamiento tribolégico, reduciendo el desgaste y la friccion de la aleacion

Ti6Al4V ELI, lo cual se traduce en baja pérdida de masa, este comportamiento
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también lo reportan otros autores incluso bajo altas cargas aplicadas (hasta 35N)
[69].

Tabla 7. Coeficiente de friccion y pesos después de efectuada la
prueba de pin sobre disco.

No. DE TIPO DE PESO DE PESO DE DIFERENCIA COEFICIENTE
PROBE- TRATA- PROBETA PROBETA DE FRICCION
TA MIENTO INICIAL FINAL gr M
gr gr
Ti-1 SIN NITRU- 1.35334 1.35255 7,9E-4 + 1E-5 0,78 £ 0,02
RAR
Ti-2 NITRURADA 1.29155 1.29072 8,3E-4 + 1E-5 0,29 + 0,02
450° C
Ti-3 NITRURADA 1.29749 1.29675 7,4E-4 £ 1E-5 0,34 +0,01
480° C
Ti-4 NITRURADA 1.31151 1.31092 5,9E-4 + 1E-5 0,32 £ 0,02
520° C

El coeficiente de friccién de la muestra no tratada aumento de 0,6 a 1,2 inicialmen-
te, estabilizandose al final de la prueba entre 0,78 + 0,02 (figura 16), el cual es
elevado comparado con las muestras nitruradas, que presentaron un bajo coefi-
ciente de fricciéon lo cual indica que el tratamiento utilizado es adecuado y disminu-

ye a medida que aumenta la temperatura[70].

Estos valores indican la buena resistencia al desgaste que el material nitrurado por
descarga intensa de plasma mostro al inicio de los ensayos, pero que al final se
deteriora superficialmente como se observa en la microscopia FESEM, es decir,
en forma de ldminas separadas, ver figura 17. La perdida de masa por debris im-
plica el deterioro acelerado de las superficies de las aleaciones de titanio. La dis-
minucion del coeficiente de friccion y el aumento en la dureza que adquiere en el
proceso de nitruracion la aleacion Ti6Al4V ELI, hace que el fendmeno de la perdi-
da de masa por debris al final de la prueba por pin sobre disco no se presente, ver
figura 17, siendo remplazado por una delaminacién superficial del sustrato, la cual
podria indicar el efecto que causo la incorporacién de nitrégeno en la red, dismi-

nuyendo la rugosidad y mejorando sus propiedades elasticoplasticas [69,70].
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Figura 16. Comportamiento de la friccién con respecto al tiempo.
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Es interesante observar que el recubrimientos por descarga intensa de plasma
mostré una zona de transicion de deslizamiento, de un régimen de baja friccion y
desgaste insignificante a un régimen de friccion y desgaste moderado, esto indica
gue la forma en que se produce este desgate podria estar relacionado con la vida

atil de los revestimientos en si [69].

Figura 17. SEM obtenido de las muestras nitruradas por PVD
y la Muestra no nitrurada.
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Para la muestra sin nitrurar la masa perdida calculada es de aproximadamente
0,00079 £ 0,01 mg (0,00001 g), ver tabla 6. El coeficiente de friccion de las mues-
tras nitruradas (Figura 16) varia de aproximadamente 0,155 a 0,337 inicialmente,
estabilizandose al final en 0,276 a 0,290 (para las muestras nitruradas a 450 y
520°C) y de 0,155 a 0,337 inicialmente, estabilizandose al final de la prueba en
0,419 a 0,396 (para la muestra nitrurada a 480°C). El peso perdido calculado es
de aproximadamente 0.00083 g + 0,01 mg (0,00001 g) para la muestra nitrurada a
450 °C, de 0.00074 g £+ 0,01 mg (0,00001 g) y de 0.00059 g + 0,01 mg (0,00001
g). Por lo tanto, las pruebas indican que el comportamiento de la resistencia al
desgaste de las muestras nitruradas es mejor a la muestra no tratada, indicando
que la temperatura favorece las propiedades tribolégicas de la aleacion Ti6AI4V

ELI, siendo de estas la mejor de 520 °C.

e Conclusiones

» El proceso de nitruracion mediante descarga intensa de plasma favorece la
oxidacion de la aleacion Ti6Al4V ELI, conllevando a un alisamiento o dis-
minucion de la rugosidad, tal como se verificd en los resultados obtenidos
por microscopia de fuerza atdbmica MFA; indicando que es posible que se
favorezca la ubicacidén del oxigeno en los puntos de mas baja energia lo

cual mejora sus propiedades tribol6gicas.

» La variacién del médulo de Young y el incremento de la dureza superficial
de la aleacion Ti6Al4V ELI, conlleva al aumento de la zona plastico-elastica
garantizando que el nivel o capacidad de deformacion aumente, y mejoran-
do asi su capacidad de resistir esfuerzos de tension y compresion. Esto
confirma que el método utilizado de nitruracién por PVD mediante descarga
intensa de plasma dio como resultado los efectos esperados, mejorando asi
sus propiedades mecanicas, y por consiguiente, su utilizacion y estudio en

posibles futuros remplazos para protesis del cuerpo humano.
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» El tratamiento de nitruracion por descarga intensa de plasma conduce a un
buen comportamiento triboldgico, reduciendo el desgaste y la friccidén de la
aleacion Ti6Al4V ELI, lo cual se indica una baja pérdida de masa a medida
gue se incrementa la temperatura. Este comportamiento esta estrechamen-
te ligado con la disminucion del coeficiente de friccion, el aumento de la zo-
na elasticoplastico y la forma en que pierde masa, la cual es delaminacion,

evitando asi la formacion de debris.

5.2 RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TRIBOLOGI-
CAS DE Ti6Al4V ELI, NITRURADO CON TRATAMIENTO SUPERFICIAL
DE CAPA DUPLEX DE OXIDO.

Actualmente el material metalico mas ampliamente utilizado como material de im-
plante en seres humanos es el titanio y sus aleaciones, los cuales poseen una ex-
celente resistencia a la corrosion y alta biocompatibilidad. Sin embargo, las alea-
ciones de Ti, presentan deficiencias, a largo plazo, en cuanto a sus propiedades
tribolégicas se refiere.

El objetivo principal en este segmento de la investigacion, consiste en analizar el
mejoramiento de las propiedades mecéanicas de la aleacion Ti6Al4V-ELI emplea-
da en artroplastia, partiendo de la aleacibn mejorada con tratamiento de nitrura-
cién por PVD mediante DESCARGA INTENSA DE PLASMA a temperaturas de
450, 480 y 520°C, a la cual se le aplic6 una capa duplex de o&xido
(TiOL/CaOPOs5SIO,) con respecto a la aleacién base. Posteriormente se realizaron
los estudios respectivos de las propiedades mecéanicas, mediante ensayos de na-
noindentacion y tribologia, de acuerdo a las normas ISO 14577 y ASTM G99-95
respectivamente. También como apoyo a lo anterior y para la caracterizacion de
la capa duplex de 6xido, se realizaron pruebas de DRX, AFM, SEM, antes y des-
pués del proceso, obteniendo asi caracteristicas importantes del comportamiento
nanomecanico y nanotribolégico, y analizando también su oseointegracion. Cabe
destacar que la disminucion del médulo de Young, proporcion6é un aumento de la
zona elastico-plastica, lo que conllevo también en el mejoramiento de sus propie-

dades tribolégicas dandose una baja delaminacion y poca pérdida de masa.
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5.2.2 Generalidades

Las caracteristicas biomecénicas y biolégicas que afectan a la duracion a largo
plazo de las protesis de artroplastia son importantes en el avance cientifico, invo-
lucrando directamente el bienestar de los pacientes, haciendo que se mantengan
a la vanguardia de la ciencia basica y los esfuerzos de investigacion en el desarro-
llo de recubrimientos protectores. El desarrollo de biomateriales, en especial la
aleacion de Ti6Al4V ELI, esta marcando el paso para la sustitucion y refuerzo de
diferentes regiones del sistema 6seo humano, haciendo que estos se conviertan
en una herramienta importante para la medicina y una opcion vital para pacientes
gue buscan mejorar su bienestar. Estos materiales contrarrestan los efectos de
funcionabilidad que puedan presentar, soportando los diferentes esfuerzos a que
estan sometidos, mejorando propiedades triboldgicas y osteointegrandose de ma-
nera efectiva [71].

Las distribuciones de esfuerzos inadecuados en la interface hueso-implante puede
conducir a insuficiencia interfacial. Por lo tanto, los implantes metalicos pueden
estar recubiertos con materiales bioactivos con buena adhesion al metal y que po-
dria promover la formacion de hidroxiapatita (HAP), el componente inorganico de
hueso natural, y la unién al tejido 6seo. Los vidrios bioactivos basados en mezclas
de los 6xidos de silicio, sodio, potasio, calcio, y magnesio, se han obtenido por
deposicion técnica de esmaltado en la superficie de metal con la subsiguiente re-
cocido entre 800-900 ° C [72-74].

La nitruracion de materiales metélicos, es una técnica bien conocida para mejorar
su resistencia al desgaste y a la corrosiéon. En la presente investigacion se utilizé
la nitruracién por PVD mediante el método de DESCARGA INTENSA DE PLAS-
MA. La técnica permite una combinacion de tratamientos de difusion de plasma
con deposicién de vapor asistida por plasma y sintesis quimica - reaccion. La In-
tensificacién de plasma se logra mediante el uso de una descarga luminiscente

triodo permitiendo tratamientos superficiales a temperaturas relativamente bajas
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(tipicamente < 500°C). En este sistema en particular, la emision termoidnica se
utiliza para intensificar la descarga luminiscente, en donde los electrones emitidos
son atraidos por un electrodo positivo (dnodo auxiliar), aumento de energia y en
su camino chocar e ionizar las moléculas del gas en el plasma [75,76].

Pero esto no es suficiente, si se busca que la prétesis dure y sea osteointegrable,
por lo que se debe mejorar la forma de aumentar su vida Gtil mediante recubri-
mientos apropiados. La aplicacion de peliculas duplex de oOxidos de
TiO,/CaOPOsSiO,, que combinen adherencia y que soporten diferentes cargas,
comportdndose de forma adecuada, desde el punto de vista triboldgico, es el obje-
tivo de este estudio.

Una gran variedad de recubrimientos de superficie osteointegrables [77,78] se han
descrito para su uso en artroplastia total de la articulacion, incluyendo la hidro-
xiapatita (HA) [79-82], fosfato de calcio (CaP) cerdmica [83], apatitas biocinéticas
[84], y vidrios bioactivos [85,86].

Ademas de lo anterior, el anodizado es una de las técnicas electroliticas que se
utilizé en la modificacion superficial del sustrato a través de la cual se pueden ob-
tener, de manera artificial y/o controlada, peliculas de 6xido de mayor espesor y
con mejores caracteristicas de proteccién que las capas naturales o formadas de

manera espontanea [87].

El titanio y sus aleaciones puede ser anodizadas en soluciones acidas o basicas
bajo condiciones potenciostaticas (voltaje constante) o galvanostaticas (corriente
constante), para obtener una capa anddica. Las peliculas anddicas obtenidas en
soluciones base fosfato, tales como NaH,P0O,4.2H,0O no son conductoras. Durante
el anodizado, se establece un limite para el crecimiento del espesor de la pelicula
de 6xido, mas alla del cual ocurre el rompimiento de la pelicula [88,89]. La obten-
cion del anodizado se realiz6 mediante de un proceso de anodizado por plasma
electroquimico, por debajo del limite dieléctrico de la capa de O6xido para asi evitar

la generacion de poros no deseados y desordenados.
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La obtencion de los recubrimientos bioactivos se realizé por incorporacion iénica
de plasma electroquimico. Se entiende que los grupos silanol formados en la su-
perficie del vitroceramico son los responsables de la formacion de la capa de hi-
droxiapatita, al proporcionar sitios favorables para su nucleacién y crecimiento. Su
hipotesis la sustentan en el siguiente mecanismo de formacion de la capa de hi-
droxiapatita sobre el vitroceramico: los iones calcio se disuelven desde la superfi-
cie del vitroceramico incrementando el producto de actividad i6nica de la apatita
en suero fisioldgico artificial, mientras que la silice hidratada en la superficie del

vitrocerdmico proporciona sitios favorables para la nucleacion de la hidroxiapatita.

5.2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

e Caracterizacion de blanco y sustrato nitrurado por PVD con capa du-
plex de éxido:
Se realiz6 la prueba de nanoindentacion, utilizando un equipo marca Nanotec res-
pectivamente, donde se evidencié el aumento deseado de la dureza con respecto
a la aleacion sin tratamiento, después de haber realizado la nitruracion mediante

descarga intensa de plasma.

En el método de descarga intensa de plasma, la energia de ionizacion aumenta,
aumentando la posibilidad de una mayor descarga ionizante (bombardeo ionico)
sobre la superficie y por consiguiente mayor difusion de nitrégeno. Al obtener una
elevada densidad de productos sobre la superficie de la aleacion lo que se inter-
preta es, que el factor de empaquetamiento aumenta disminuyendo la distancia
interatdmica, y por consiguiente disminuyendo la energia potencial, la cual es la
responsable de tener unidos los &tomos. La consecuencia de lo anterior es el an-
claje de dislocaciones producido por la difusién del nitrégeno en el sustrato del

Ti6AI4V-ELLI, lo cual confirma el aumento de la dureza del material [90], indicando
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que el nitrégeno llego a modificar la red de la aleacion sin deformar notoriamente
Su microestructura, pero brindando el cambio deseado y esperado [90,91].

Bajo el efecto del campo eléctrico, se mejora la actividad de los atomos de nitr6-
geno al ser afectada por los iones de alta energia, y se incrementa la eficiencia de
nitruracion. Ademas, los iones con cargas positivas tienen una tendencia a mover-
se hacia el catodo. Por lo tanto, la pulverizacién catédica de las muestras de la
aleacion de Ti6Al4V ELI se inhibe eficazmente. La integridad de la superficie se
mejora y la rugosidad de la superficie se reduce obviamente [92].

Por lo tanto, es razonable para obtener una capa de nitruraciéon con alta resisten-
cia al desgaste y baja rugosidad de la superficie mediante el uso del fenémeno de
descarga de catodo asistido, cuando existen atomos de nitrégeno activos intensi-

vos y bombardeos de iones débiles simultaneamente [92].

En la caracterizacion mediante difraccion de rayos X (DRX) la muestra es irradiada
con un haz monocromético y a partir de las intensidades a muy bajo angulo es
posible obtener informacién sobre tamafo, distribucion de tamafio de particulas,
forma de particulas y estructura interna, ademas permite evaluar tamafios com-
prendidos entre 0,5y 50 nm en diferentes clases de materiales. Los posibles cam-
bios generados por el tratamiento de nitruracién por PVD en la microestructura
podian manifestarse a escalas muy pequefias de la superficie, y por lo tanto era
necesario considerar una Optima evaluacion superficial y asi evaluar la aparicion
de fases cristalinas. La Figura 18 demuestra lo anteriormente expuesto y confirma
lo inicialmente descrito en la difusion del Nitrdgeno, el cual bajo el efecto del cam-
po eléctrico, se mejora la actividad de los atomos de nitrégeno al ser afectada por
los iones de alta energia, y se incrementa la eficiencia de nitruraciéon. Permitiendo
asi identificar pequefias modificaciones o desplazamientos, productos de los cam-
bios en los parametros de red inducido por el nitrogeno, el cual fue incorporado en

la microestructura [93,94].

La aparicion de nitruros a bajas temperaturas (para nuestro caso entre 450 y

520°C), inciden directamente en la dureza obtenida por el sustrato, y es confirma-
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da por otros autores que obtuvieron nitruros por debajo de los 773 K, e-Ti2N y &-
TiN los cuales estan claramente presentes para una atmosfera N / H = 3/2, des-

pués de un tratamiento de mas de 240 min [95]

Figura 18. Superposicion de los perfiles de difraccién haz rasante.
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La figura 19 muestra la superposicion de los perfiles de las diferentes muestras
estudiadas (nitruradas a 450, 480 y 520 °C con capa duplex de oxidos, blanco y
blanco con capa duplex de 6xidos), en los cuales se observa la presencia de fases
cristalinas tales como la anatasa vy rutilo, tipicos productos de oxidacion anddica
del Titanio. Su formacion se encuentra influenciada por la composicion del electro-
lito y la densidad de corriente los cuales inciden directamente en la morfologia y
estructura de la pelicula de 6xido anodico [96].
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Figura 19. Superposicién de los perfiles de difraccion haz rasante para el
blanco y muestras nitruradas.
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Por su parte la aparicion de la hidroxiapatita se debe a las relaciones Ca/P sumi-
nistrados por los grupos silanol formados en la superficie del vitrocerdmico.

El tratamiento térmico efectuado a las muestras a 650°C, no mostré6 cambios en
cuanto a la intensidad y ancho de los picos y esto afirma lo expuesto en otras in-
vestigaciones [97,98], las cuales hacen referencia de una cristalinidad méas acen-
tuada en los recubrimientos con tratamientos térmicos por encima de 800°C.

Asi mismo el AFM, se realiz6 en un equipo diCP Il Veeco en modo contacto, el
area de trabajo evaluada fue de 50um x 50um. En la figura 20 se muestra la topo-
grafia de las muestras, en la cuales se evidencia el cambio de rugosidad al combi-
nar las diferentes de nitruracién y crecimiento duplex de éxidos.

Este efecto encontrado en las superficies nitruradas (de alisamiento), se debe al
posible crecimiento ordenado del APQ sobre la superficie (planos de crecimiento),
y ademas a una mejor interaccion del oxigeno que participa en el APQ por el efec-
to cristalino que da la incorporacion de nitrégeno en la red, asociandose con otros

iones para la conformacién final de la pelicula [99].
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Figura 20. Imagenes AFM de probetas nitruradas con capa duplex de éxido:
450, 480, 520 °C y blanco.

BLANCO PERFIL
0.65—
i /»v\ o
_ o.e—J \ M\,
- I \
= /
L 055
g oSy e
>
g o5
= L
<
0.45—
04 1 1 1 1 1 1 I
0 o0l 02 03 04 05 06 07
Radius [um]
PERFIL
06
E o055 .
- v \ / \
2
3
> o5k \ \/ \'
g ™
s N
2
045
1 1 1 1 1 1 1
0 01 02 03 04 05 06 07
Radius [um]
PERFIL
500 AWINEN
/ \ /
W\
— 450}
E \,
E \
S 400 —
D
e \
5
3: 350 —
300 A
1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 02 03 04 05 06 07
Radius [um]
PERFIL
600
_. 550
£
=
2 500f ) ,
=] AN VAW
5 ol \/\/\J AV
g I
< 400—/
350= 1 1 1 1 1 Il Il
0 o0l 02 03 04 05 06 0.7

Radius [pm]

69



Comparando las probetas sin tratamiento de nitruracion con las nitruradas, y nitru-
radas con capa duplex de 6xido, se observa que los sustratos nitrurados tienden a
disminuir su rugosidad a medida que aumenta la temperatura de nitruracién, con
respecto a la aleacion sin nitrurar ver figura 21, este es el posible efecto que pro-
duce la incorporacion de nitrégeno en el sustrato. Para las muestras que tienen
recubrimiento APQ, la rugosidad aumenta significativamente debido a la morfolo-
gia y topografia del APQ, el cual presenta una porosidad inherente a la formacion
de la capa durante el proceso de crecimiento, siguiendo una tendencia de acuerdo
a la cristalinidad obtenida en la superficie después de la nitruracion [100]. Para
hallar los valores de Ra, se realizaron diversos perfiles de rugosidad en distintas
direcciones de la medicion AFM, estos perfiles sirven como base para establecer
la desviacion media aritmética Ra, los cuales son calculados por medio de la

ecuacion (4):

1 Ilm
Ra = — 4
a =7 [ Iyldx 4
0

Figura 21. Tendencia de rugosidad para las diferentes muestras
nitruradas con y sin APQ en Ra.
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Las curvas caracteristicas de carga-descarga obtenidas por nanoindentacion para
diferentes temperaturas, 450, 480 y 520°C, y blanco (sin nitrurar) a las que se
realizé la descarga intensa de plasma al sustrato de la aleacion Ti6Al4V ELI, se
muestra en la figura 22.

Figura 22. Graficas obtenidas por nanoindentacion P Vs h, blanco
y nitrurados a 450, 480 y 520 °C.
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Asi mismo en la figura 23 se muestran las curvas obtenidas para las probetas tra-
tadas con el recubrimiento duplex (anodizado y APQ) con y sin tratamiento de ni-
truracion, a las dos temperaturas de tratamiento térmico de la pelicula duplex de
oxido.

Los datos de descargas se utilizan para determinar las propiedades mecanicas
sobre la base de la teoria de indentacion, en la cual la porcion de la descarga ini-
cial de la curva de carga-profundidad representa la recuperacion puramente elasti-
ca [102].
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Figura 23. Graficas obtenidas por nanoindentacion P Vs h, para las probetas
con recubrimiento ddplex con y sin nitruracion PVD.
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La teoria desarrollada para el célculo de dureza mediante ensayos de nanoinden-
tacion supone que el material es idealmente elastoplastico y que el material se
hunde alrededor del indentador [101]. A partir de la curva de carga-profundidad, el
mddulo elastico y la dureza se calculan sobre la base de los métodos propuestos
por Oliver y Pharr [106]. Las ecuaciones utilizadas son:

_ns

E =% (2)

Donde A es el area de contacto del penetrador, y Er, es el modulo reducido, este

se define por:

1 — (1-vh) + (1_771'2) (3)

Ey Em E;

Donde Em y Vm son el modulo de Young y el coeficiente de Poisson del material

indentado respectivamente, y Ei y Vi los del indentador. La dureza de la aleacion
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H, se define como la carga maxima, Pmax, dividido por el area proyectada de la
indentacion bajo esta carga, es decir, H = Pmax / Amax. (1)

Realizando una comparacion del estado inicial del sustrato sin nitrurar con el sus-
trato nitrurado, aumento considerable de la dureza, lo cual ya se analiz6 en el ca-

pitulo anterior.

Para las muestras nitruradas, con recubrimiento duplex y con tratamiento térmico,
se observa que la dureza es considerablemente menor que el sustrato. Esto seria
inconveniente si se tuviera en cuenta solo la dureza, pero al comparar integral-
mente la dureza y el modulo de Young, se observa que éste baja considerable-
mente (ver tabla 8), lo que hace que la zona plastico-elastica aumente, integran-
dose de forma efectiva a la superficie y haciendo que se eleve su capacidad de
resistir esfuerzos sin deformarse, aumentando su capacidad de recuperacion. Por
lo tanto, la resistencia al desgaste y resistencia a la deformacién plastica pueden

mejorarse de manera significativa por un éptimo gradiente por H / E [103].

Tomando como ejemplo la probeta Ti-7 (nitrurada por PVD, con capa duplex de
oxidos y tratamiento térmico de la capa de 650 °C) el valor de mddulo elastico y la
dureza en el punto de indentacion sobre el recubrimiento es de 4 GPa 'y 92,4 GPa,
respectivamente, utilizando una carga 10 mN y una separacion de 10 micras para
cada indentacion. Lo anterior comparado con los datos de la probeta Ti-1 (sin ni-
truracion y sin recubrimiento duplex de 6xido), con valores de dureza y médulo de
Young de 3,9 GPa y 271,8 GPa respectivamente. Comparando estos valores del
modulo de Young, se verifica lo anteriormente expuesto, que del médulo de Young
disminuye en forma significativa lo cual conlleva a la ampliacion de su zona plasti-

ca sin disminuir su dureza.

Para una composicién de capa similar, Mayo y colaboradores, midieron las pro-
piedades mecéanicas del TiO, por nanoindentacion, reportando que la dureza vy el
modulo elastico es 9 GPa y 230 GPa para el rutilo con tamafio de grano de 243
nm [104].
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Tabla 8. Dureza y Modulo de Young por nanoindentacion.

No. TIPO DE RECUBRIMIENTO
DE TRATA- CONDICIO- | DUREZAPOR | MODULO
PRO- | MIENTO | aNoDI | capa NESDE | NANOINDENTA- | DE YOUNG
OXIDO GPa
Ti-1 SIN NITRU- 3,9+0,2 271,8+ 254
RAR
Ti-2 NITRURADA 6,4+04 197,7+8,1
450° C
Ti-3 NITRURADA 98+04 161,7+6,1
480° C
Ti-4 NITRURADA 79+0,3 1455+24
520° C
Ti-5 [Si]=0,1 M 39+19 779+51
SIN v v T.T.=650° C
Ti-6 NITURAR [Si]=0,1 M 28+0,9 52 +6,7
v v T.T.=450° C
Ti-7 NITRURADA [Si]=0,1 M 4+0,6 924+6,5
v v
520° C T.T.=650° C
Ti-8 NITRURADA [Si]=0,21 M 38+14 78,1+16,4
v v
450° C T.T.=450° C
Ti-9 NITRURADA [Si]= 0,05 M 3,2+0,9 72,3+13,7
v v
480° C T.T.=650° C

Para las condiciones superficiales, nitruradas y no nitruradas con APQ y con tra-
tamiento térmico, el comportamiento de pérdida de masa aumenta significativa-
mente, 1o que indica la que el aumento también del coeficiente de friccion influye

directamente sobre la pérdida de masa del recubrimiento.
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Es importante notar que sélo tensiones elasticas se prevé por este enfoque anali-
tico, a pesar de que la informacion util puede obtenerse también en la probabilidad
de deformacion plastica dentro del sustrato metalico Ti6Al4V ELI [105]. Las ima-

genes de SEM de desgaste de las probetas se presentan en la Figura 25.

La figura 24 (b) muestra la gréfica del coeficiente de friccibn de las probetas con
las diferentes condiciones: temperaturas de nitruracion, con y sin recubrimiento
duplex de éxido y tratamiento respectivo. La figura 24(a) muestra el comporta-
miento de la dureza y el modulo de Young, los cuales se relacionan directamente

con el coeficiente de friccién, demostrando su influencia directa sobre éste.

El coeficiente de friccion se mantiene bajo inicialmente (alrededor de 0,2) bajo di-
ferentes cargas normales en la etapa temprana. Esa etapa es predominante por la
deformacion de las asperezas en la superficie de la capa duplex de 6xido causan-
do el suavizado de la trayectoria desgastada, sin un desgaste significativo obser-
vado. Aunque los valores bajos se mantienen en la fase inicial de deslizamiento, el
coeficiente de friccibn demuestra un aumento gradual después de un cierto ciclo
de deslizamiento para la carga normal aplicada para todas las muestras, y proba-

blemente el mecanismo de desgaste cambid [104].

En este orden de ideas se puede decir, basandonos en los resultados de desgaste
que muestra la figura 24, que hay tres regiones en la gréfica con propiedades na-
nomecanicas y nanotribolégicas a tener en cuenta. La primer region tiene que ver
con la probeta Ti-1 (sin tratamiento de nitruracion y capa duplex de 6xido), la cual
evidencia un coeficiente de friccion alto (para este estudio) estando en el orden de

+ 0,8 y con una dureza de 3,9 + 0,2 GPa y un modulo de Young de 271,8 + 25,4.

La segunda region involucra las muestras nitruradas con y sin recubrimiento dua-
plex de oxidos. En ella se encuentran las muestras Ti-2, Ti-3, Ti-4, Ti-7, Ti-8 y Ti-9,
las cuales presentan un coeficiente de friccion entre 0,28 y 0,51 aproximadamente,
y una dureza y mddulo de Young entre 3,2 GPay 4 GPay 72,3 GPay 92,4 GPa,
respectivamente, para las muestras nitruradas y con capa duplex de 6xidos, y una
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dureza y médulo de Young ente 6,4 GPa y 9,8 GPa y 145,5 GPa y 197,7 GPa,

respectivamente, para las muestras nitruradas sin capa duplex de 6xido.

Figura 24. Comportamiento de la dureza, el médulo de Young vy la friccion
con respecto al tiempo (a) y (b) respectivamente.
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En la tercera region se encuentran las muestras Ti-5 y Ti-6, con un coeficiente de
friccion entre 0,09 y 0,1, lo que indica que tienen el coeficiente de friccibn mas bajo
de los tres, una dureza de Ti5= 3,9 GPay Ti-6= 2,8 GPa y un modulo de Young de
52 GPay 77,9 GPa, respectivamente.

Lo anterior indica que a medida que hay cambios en el sustrato de las muestras,
se observan mejoras significativas en las propiedades nanomecanicas y nanotribo-
l6gicas. Se puede obtener un sustrato mejorado con un recubrimiento, una dureza

adecuada y con una zona elastico-plastica mas amplia (ver figura 24 (a) y (b)).
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El coeficiente de friccion de la muestra no tratada vario de 0,6 a 1,2 inicialmente,
estabilizdndose al final de la prueba entre 0,78 a 0,81 (figura 24). Estos valores
indican que el sustrato sin nitruracién por PVD tuvo una buena resistencia inicial, y
al final del ensayo tuvo degradacion en forma de laminas separadas, ver figura 25,

explicandose asi la poca cantidad de masa que perdi6 el sustrato.

La figura 25, muestra el efecto que tuvo el desarrollo de la prueba de pin sobre
disco, donde no se evidencio pérdida de masa por debris al final de la prueba, en
los sustratos nitrurados y recubiertos de capa duplex de 6xido. Esto posiblemente
se debe a la tendencia de alisamiento que se presentd en la nitruracion y el cual
fue reflejado en el posterior crecimiento de la capa duplex de éxido. La pérdida
tiende a ser por delaminacion como se observa en las imagenes obtenidas por
espectroscopia electronica de barrido SEM.

Figura 25. SEM obtenido de las muestras nitruradas por PVD y la muestra no nitrurada con capa

duplex de o6xido.
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El peso perdido calculado es de aproximadamente 0,00079 + 0,01 mg (0,00001 g).
El coeficiente de friccibn de las muestras nitruradas (Fig. 24) varia de aproxima-
damente 0,155 a aproximadamente 0,337 inicialmente, estabilizandose al final en
0,276 a 0,290 (para las muestras nitruradas a 450 y 520°C) y de 0,155 a 0,337
inicialmente, estabilizandose al final de la prueba en 0,419 a 0,396 (para la mues-
tra nitrurada a 480°C). La masa perdida calculada es de aproximadamente
0.00083 g = 0,01 mg (0,00001 g) para la muestra nitrurada a 450°C, de 0.00074 g
+ 0,01 mg (0,00001 g) y de 0.00059 g + 0,01 mg (0,00001 g). Por lo tanto, las
pruebas indican que el comportamiento de la resistencia al desgaste de las mues-
tras nitruradas es mejor a la muestra no tratada, indicando que la temperatura fa-
vorece las propiedades triboldgicas de la aleacion Ti6Al4V ELI, siendo de estas la
mejor de 520°C.

Para las muestras con capa duplex de 6xido se observa que la pérdida de masa
vario entre 0,00131 + 0,01 mg (0,00001) y 0,00166 + 0,01 mg (0,00001), explican-
dose esto al aumento del coeficiente de friccidn de las muestras con respecto a las
que no tienen capa duplex de éxido. La capa duplex de 6xido es mas rugosa como
se muestra en los resultados obtenidos en la pruebal AFM (ver figura 21).

e Conclusiones

» Es importante destacar que la disminucién del médulo de Young, propor-
ciona un aumento de la zona elasticoplastica, aumentando las propiedades
mecanicas obteniendo asi, un mejoramiento significativo de la capacidad de

soporte de carga, dureza y resistencia al desgaste.
» Para las muestras que tienen capa duplex de 6xido, la pérdida de masa no

fue significativa, debido al aplastamiento que presenté al inicio de la prueba

de pin sobre disco, y que al transcurrir de la misma, ocasiond delaminacion
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y escasa presencia de particulas (debris), beneficiando asi al sustrato y al

recubrimiento con poca pérdida de masa al final de la prueba.

» El comportamiento decreciente del médulo de Young, a través del desarro-
llo experimental (figura 4 (a)), muestra que los procesos aplicados para me-
jorar y obtener propiedades mecanicas y tribolégicas es adecuado, y hace
gue el sustrato actué con mas propiedad a los esfuerzos de tension y com-

presion, adicionandole a esto la disminucion en el coeficiente de friccion.

5.3 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA ALEACION Ti6AI4V ELI
NITRURADA CON Y SIN RECUBRIMIENTO DUPLEX DE OXIDO

5.3.1 Generalidades

El Titanio y sus aleaciones logra mejorar su biocompatibilidad mediante el recu-
brimiento con biomateriales ceramicos, los cuales se han convertido en la combi-
nacion de materiales mas utilizados para implantes dentales y ortopédicos
[106,107]. La respuesta del material se rige por la lixiviacién de iones y por la co-
rrosion, con la liberacion de particulas. Estos procesos no sélo dependen de la
solubilidad (especialmente en el caso de los biomateriales reactivos superficiales,
tales como vidrios, ceramica de vidrio o ceramicas de fosfato de calcio), sino tam-
bién por la actividad celular, bacterias, pH, rozamiento debido a la situacion bio-
mecanica, electroquimica en los procesos de la interface y otros factores [108].
Esto por lo general, implica un cambio en la composicion quimica y las propieda-
des fisicas de la interface. Ademas, los procesos que se producen en la interface
entre el metal y el material ceramico o polimérico deben ser conocidos y caracteri-

zados.

Entre los materiales empleados se encuentran los revestimientos de hidroxiapatita

(HA) que son especialmente atractivos, como un material similar al hueso, introdu-
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ciéndose en la interface (entre el metal y el tejido vivo) , lo que resulta en la mejora
significativa de la osteointegracion [109], [110], [11] y [112] . La estabilidad de es-
tos biomateriales se origina a partir de su pasividad electroquimica y su capacidad
para evitar la ruptura de la pasividad en el entorno fisiolégico altamente agresivo.
Pero en esta etapa, existe escasa informacion sobre el comportamiento electro-
quimico de los biomateriales recubiertos de cerdmica en la literatura cientifica
[113].

En esta investigacion se obtuvieron diferentes espectros de impedancias sobre el
sustrato metalico Ti6Al4V ELI a diferentes condiciones de preparacion, es decir,
desde su estado inicial como aleacion, nitrurando la aleacién por PVD, posterior-
mente anodizando el sustrato, recubriéndolo por APQ sin tratamiento térmico y
finalmente el sustrato metalico Ti6Al4V ELI sin y con modificacion superficial recu-
bierto por APQ y tratdndolo térmicamente. Ademas se analizo la posible interac-
cién entre las diferentes condiciones de sustrato y mojabilidad con el electrolito
utilizado (SBF).

5.3.2 RESULTADOS Y DISCUSION
e Angulo de contacto

Los resultados de la caracterizacion del d&ngulo de contacto (mojabilidad), de los
sustratos metélicos Ti6AI4V ELI con y sin nitruracion, y con recubrimiento duplex
de 6xido se muestran en la tabla 9. El efecto influyente de las diferentes tempera-
turas de nitruracion hace que la mojabilidad de la superficie nitrurada, cambie con
respecto a la superficie sin nitrurar. La tabla 10 muestra que el fluido simulado
(SBF), en contacto con el sustrato que esta nitrurado a 520°C, superd los 90° que
tedricamente indican la diferencia entre superficies hidrofilicas (©6<90°) e hidrofdbi-
cas (6>90°), para los sustratos sin capa duplex de 6xido. Este fenémeno puede
ser atribuido a dos factores que influyen en la superficie del sustrato nitrurado. Por
un lado al cambio de polaridad debido a la diferencia de potencial que se aplica en
el sustrato cuando se esté nitrurando, cambiando la orientacién de sus espines; y

al cambio en su compacidad relacionada con la afectacion cristalogréafica, lo cual
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hace referencia a la llegada de iones de nitrégeno llenando los espacios o huecos

que hay en la estructura. También se debe tener en cuenta, que la topografia del

sustrato es menos rugosa Yy cintribiye al aumento en el angulo de contacto (ver

figura 12-d). Tal y como lo sugiri6 Wenzel mediante la ecuacion 7, (ys, —

)/sl) =

Y1 cos 8, donde y,, (energia de la superficie sdlida), y, (energia de la superficie

liquida) y y;,(energia de la interfase solido liquido), el factor de rugosidad esté re-

lacionado con el &ngulo de contacto de forma inversa, por lo tanto si r, es grande,

la superficie solida es aspera lo que significa 8 es pequefio para una humectabili-

dad mejor. [114]

Tabla 9. Angulo de contacto para probetas nitruradas y sin nitrurar con y sin APQ.

Muestras SIN APQ APQ-Si 0,05M APQ-Si 0,1M APQ-Si 0,05M APQ-Si 0,1M
TT450°C TT450°C TT650°C TT650°C
61,75°
Angulo Der.
BLANCO
61,7°
Angulo Izq.
77°
NITRURADA A Angulo Der.
450°C 76.7°
Angulo Izq.
83,3°
NITRURADA A Angulo Der.
480°C 8Le°
Angulo Izq.
94,8°
NITRURADA A Angulo Der.
520°C 94.6°
Angulo Izq.
37,8 16,1 254 30,6
BLANCO CON Angulo Der.
APQ 39,4 14,4 24,5 34,0
Angulo Izq.
88,9 82,5 85,0° 99,4°
NITRURADA A Angulo Der.
450 °C CON APQ 89,1 80,8 84,6° 99,8°
Angulo Izq.
57,9 52.0 77,3 83,7
NITRURADA A Angulo Der.
480 °C CON APQ 58,6 52,0 78,3 83,0
Angulo Izq.
NUTRURADA A 50,1 68,3 76,1 82,8
520 °C CON APQ Angulo Der.
49,3 67,0 76,0 82,4

Angulo Izq.
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Los sustratos metélicos Ti6Al4V ELI con nitruracion, 450 y 480°C presentaron va-
lores de mojabilidad menores, pero cercanos a 90° (entre 66,7° y 83,3°), indicando
su hidroficidad. Asi mismo el sustrato que presento la mejor mojabilidad fue el sus-

trato sin nitrurar, explicando asi lo anteriormente expuesto ver tabla 9.

Para las probetas nitruradas a 480 y 520°C recubiertas con capa duplex de éxido,
se observa que disminuye el angulo de contacto, lo cual beneficia al sustrato vol-
viéndolo hidrofilico. La probeta nitrurada a 450°C recubierta con capa duplex de
oxido, presento una tendencia a aumentar el &ngulo de contacto, lo cual indica su
tendencia hidrofébica. De la tabla 9 se observa las diferentes composiciones de
silicio, combinado con dos temperaturas de tratamientos térmicos, los cuales favo-
recen la mojabilidad a medida que disminuye la temperatura del tratamiento térmi-
co. Esto puede estar directamente relacionado con el fenbmeno explicado ante-
riormente. Otro factor determinante en la mojabilidad podria ser la perspectiva
guimica de la superficie, es decir, se ha demostrado que la presencia de oxigeno
en la composiciéon superficial puede aumentar la mojabilidad, por ello se espera
que la presencia de Oxido en el caso de recubrimiento con APQ presenten mejor
humectacién que el sustrato sin modificar y que a su vez la presencia de fases
cristalinas generen una mayor humectabilidad [114], como se observo para casi
todos los sustratos recubiertos con capa duplex de 6xido, menos para la probeta
nitrurada a 450°C con recubrimiento por APQ a 0.1M de silicio con tratamiento
térmico a 650°C cuya mojabilidad disminuyo con respecto a las demas, ver tabla
9.

e Electroquimica

Los resultados de las curvas de Nyquist en las pruebas de espectroscopia de im-
pedancia electroquimica durante la inmersién en solucion fisiolégica simulada de
SBF de la muestra sin nitrurar, con nitruracion a diferentes temperaturas de expo-
sicion y nitruradas recubiertas de capa duplex de 6xidos, se muestran en las figu-
ras 26y 27.
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Para el diagrama de Nyquist de la muestra sin nitrurar y muestras nitruradas a
450, 480 y 520°C (Figura 26), se observan semicirculos incompletos capacitivos
propios de recubrimientos protectores [115]. La altura de estos semicirculos esta
asociada a la capacidad que tiene el sustrato de reaccionar en mayor o menor
proporcién con el SBF, la cual esta relacionada con la resistencia a la corrosion,

donde la muestra blanco tiene una mejor tendencia capacitiva.

Figura 26. Diagrama de Nyquist Blanco y Nitruradas a 450, 480 y 520 °C.
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Comparando esta altura en la figura 26, se observa que la probeta blanco tiene un
mejor comportamiento a la corrosion que las probetas nitruradas, y por consiguien-
te, menor resistencia a la polarizacion, lo cual puede estar directamente relaciona-
do con la dureza obtenida en la nitruracion. Ademas, a mayor temperatura de ni-
truracion, se disminuye la resistencia del sustrato, favoreciendo el incremento de
reacciones quimicas entre el sustrato y la solucién SBF.

Asi mismo la muestra nitrurada a 480°C tiene una transferencia de masa relativa-
mente pequefia, pero la transferencia de carga tiende a aumentar significativa-
mente, quiza siendo mas alta que las muestras nitruradas a 450 y 520°C. Cabe
anotar que la transferencia de masa se puede considerar como un factor cinético
(velocidad) y la transferencia de carga, como un factor de estabilidad termodiné&-

mica de fendmenos superficiales relacionados con la biocompatibilidad o en otras
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palabras: que tan activos son los procesos en la superficie (diferentes a la degra-

dacion del material) como intercambio iénico.

El diagrama de Nyquist de la figura 27 muestra los resultados obtenidos para el
sustrato sin nitrurar y sustratos nitrurados a 450, 480 y 520°C con recubrimiento
de capa duplex (TiO2/CaO-P,05-SiO,). Se observa que la resistencia a la polariza-
cion del recubrimiento disminuye con el aumento de la temperatura de nitruracion
(en forma similar que los sustratos sin capa duplex de éxido), siendo el mas bajo
el sustrato con nitruracion a 520°C, lo cual podria indicar que a mayor temperatura
de nitruracion se favorecen las condiciones para que haya mas reaccién entre la
capa duplex de oxido y la solucion SBF. Esto puede ser debido a fendmenos de
disolucién e intercambio de iones entre el electrolito y el recubrimiento, favore-
ciendo la reaccion con el SBF, el cual para la investigacion proporcionaria la for-
macién de compuestos deseables como la hidroxiapatita, que confirmarian su

buena biocompatibilidad.

Figura 27. Diagrama de Nyquist Blanco y Nitruradas a 450, 480 y 520 °C con capa duplex de 6xi-

do.
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Adicionalmente, a partir de los diagramas de bode (Frecuencia vs 1Z1 y Frecuencia
vs Angulo) se pueden establecer algunas caracteristicas electroquimicas del sis-

tema.

En la figura 28, se muestran los resultados obtenidos para el blanco y las probetas
nitruradas sin recubrimiento duplex de éxido. Se observd un solo cambio de con-
tante de tiempo representada a frecuencias altas, la cual se atribuye a la interac-
cion quimica en la doble capa electroquimica en la superficie del material por efec-
to de disolucién de las particulas del SBF que llegan y reacciona con los iones del
metal en la superficie, que de acuerdo con la literatura [116-118], la pelicula en
aleaciones de titanio se compone de una bicapa que consiste en una capa externa

porosa y una barrera como capa interior.

Esto supone que hay un proceso de adsorcion y desorcion, es decir que vienen X-
moléculas reaccionan, se adsorben, reaccionan en la superficie y luego hay una
posible disolucion de algunos compuestos. No se pueden observar claramente las
propiedades eléctricas que puede tener el TiO,, debido a la porosidad y no ejerce
resistencia alguna a ese paso o interaccion de iones (posiblemente por ser el TiO;

una capa muy delgada) [119].

Figura 28. Diagrama de Bode de blanco y muestras nitruradas
a 450, 480 y 520 °C.
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Estos procesos capacitivos en la doble capa que provienen de la interface entre la
superficie de TiO, espontaneo y el SBF por encima de 100 hertz que correspon-
den a transferencia de carga y procesos resistivos en la doble capa que provienen
de la interface entre el Ti6AI4V nitrurado y no nitrurado y el 6xido espontaneo for-
mado, entre 10 y 0,1 hertz que corresponden a transferencia de masa del ti6aldv y
el oxigeno para formar el 6xido y posible comportamiento difusivo por debajo de
ese valor de frecuencia.

En los diagramas de Bode que se muestra en la figura 29 se empieza a notar una
diferencia mas marcada con respecto al diagrama de Bode de la figura 28, debido
a que las propiedades de la capa duplex de 6xido, muestra dos cambios en las
constantes de tiempo ya que hay un cambio de pendiente, a las diferentes fre-
cuencias, lo que indica un comportamiento electroquimico a bajas frecuencias, en
especial, a 480°C que muestra otro cambio de pendiente a muy bajas frecuencias.
Es decir, se observa que en las muestras nitruradas a 450, 480 y 520°C con recu-
brimiento duplex de 6xido, la constante de tiempo a altas frecuencias (entre 1000 y
100.000 Hz), debido a la resistencia 6hmica no compensada, la solucién electroli-
tica y a las caracteristicas de impedancia resultantes de la penetracion del electro-
lito a través de una pelicula porosa.

En la zona de media frecuencia (entre 1 y 1000 Hz), se observa un cambio de
pendiente en la grafica Log médulo de la impedancia vs Log frecuencia, cuya res-
puesta corresponde a un comportamiento capacitivo del electrodo de trabajo y
describe las propiedades dieléctricas de la pelicula que se forma.

Por dltimo, se observa que en la zona de bajas frecuencias (entre 0,01 y 1 Hz)
suceden fenémenos en la interface, pelicula-electrolito o al interior de los poros
tipico de comportamientos resistivos, los cuales pueden ser de transferencia de
carga, de transferencia de masa o algun otro proceso [119]. Tal comportamiento
es tipico de un material metalico cubierto por una pelicula porosa que esta ex-
puesto a un entorno electrolitico, y puede ser descrito en términos de un circuito
equivalente que representa los diferentes procesos electroquimicos que ocurren

en el sistema [108].
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Figura 29. Diagrama de Bode de blanco y muestras nitruradas a 450, 480 y 520 °C con APQ
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La figura 30 muestra el diagrama de angulo de fase para la muestra sin nitrurar y
muestras nitruradas a 450, 480 y 520°C. Se puede notar que el angulo de fase
disminuye hacia casi cero grados a frecuencias muy altas, para todos los sustra-
tos, lo que indica que la impedancia esta dominada por la resistencia de la solu-
cion en este rango de frecuencia [120,121]. Sin embargo, en el rango de frecuen-
cias medias, la fase se mantiene en valores entre -55° y -65 °, lo que indica una
posible respuesta capacitiva de los sustratos tratados por nitruracion. Este com-
portamiento es tipico de una pelicula delgada de 6xido pasiva presente en la su-
perficie [121]. El blanco alcanza un maximo de -80°, lo que indica que este sustra-
to es la que tiene buena respuesta capacitiva comparada con las nitruradas, debi-
do a la formacion espontanea del TiO, formada en la superficie, posiblemente de-
bido a que no fue sometida nitruracion, disminuyendo la capacidad de reaccionar

con el SBF (ya explicado en los diagramas de Nyquist).

Es importante destacar lo que sucede para bajas frecuencias en los sustratos ni-
trurados, en los cuales los angulos de fase de los sustratos nitrurados a 450 y

520°C estan por encima de los -70° indicando una posible pasivacion. Por otra
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parte, también puede tenerse en cuenta que el angulo de fase decae ligeramente
hacia valores mas bajos en la region de baja frecuencia con el tiempo de inmer-

sion que indica la contribucion de la resistencia de polarizacion a la impedancia.

Este alto valor de fase disminuye con el tiempo de inmersién en solucion SBF, lo
que sugiere un cambio en la naturaleza de la pelicula de la superficie con el tiem-
po de inmersion. Este cambio podria ser electrénico debido a la oxidacion del TiO
o TiO3 con el TiO, [122], [123].

Figura 30. Diagramas del angulo de fase de Bode de blanco y
muestras nitruradas a 450, 480 y 520 °C
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Para las probetas nitruradas con capa duplex de oxidos, figura 31, se observa que
valor del angulo de fase es similar para todas, entre -50 y -75 grados, variando la
frecuencia de altas a bajas para cada una de ellas; para la probeta nitrurada a
520°C, este angulo se ubico en la zona de altas frecuencias, para las probetas
nitruradas a 450 y 480 se situd en la zona de medias frecuencias. Esto indica que
posiblemente el incremento de la dureza, dio como resultado el desplazamiento de
la frecuencia para cada una de las probetas nitruradas a diferentes temperaturas.

El valor del angulo de fase obtenido para las probetas nitruradas esta por debajo
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de -75 grados, lo que indica que el recubrimiento duplex de éxido es protector y

medianamente activo, con una capacitancia baja [124].

Para la probeta sin nitruracion con capa duplex de 6xido, se observa que a altas
frecuencias se obtiene un angulo de fase entre -50 y -75 grados indicando una
posible capa protectora del sustrato y medianamente activa desde el punto de vis-
ta de un biomaterial, e igual que los nitrurados con una capacitancia baja. Este
comportamiento es propio de sistemas capacitivos, lo cual se corrobora en la si-
mulacién del circuito, obteniendo valores entre 0,5 y 1 Fcm? para todos los sustra-
tos estudiados. Esta tendencia altamente capacitiva inicial reflejada en las curvas
de angulo de fase vs logaritmo de impedancia se atribuye a la interface electrodo-
electrolito (SBF) [125].

Figura 31. Diagramas del angulo de fase de Bode de blanco y muestras nitruradas a
450, 480 y 520 °C, con recubrimiento duplex de 6xido.
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e Circuitos equivalentes

A partir de los diagramas de Nyquist y Bode fue posible obtener una aproximacion
del comportamiento del recubrimiento duplex de éxido (TiO2/CaO-P205-Si0O2), en
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el sustrato de Ti6Al4V ELI, inmerso en SBF mediante un circuito equivalente, don-
de cada constante de tiempo dependiente de la frecuencia corresponde a un sis-
tema RC, los cuales se han asumido como resistencias y capacitancias puras para
facilitar el entendimiento basico de los fenbmenos electroquimicos ocurridos.

Un circuito equivalente se compone de varios arreglos de resistencias, condensa-
dores y otros elementos del circuito, y proporciona los parametros de corrosion

mas relevantes aplicables al sistema sustrato / electrolito [126].

La figura 32 muestra el modelo de circuito equivalente el cual se ajusta a los resul-
tados obtenidos de los espectros de impedancia, cuyos elementos resistivos y ca-
pacitivos van acorde al comportamiento electroquimico del sistema obtenido para

las muestras nitruradas a 450, 480 y 520°C y la muestra sin nitrurar.

El circuito se dedujo para representar el comportamiento electroquimico de un me-
tal cubierto con una pelicula porosa [127,128], que en este caso es la pelicula de
TiO, formada espontdneamente sobre la aleacion de Ti6Al4V ELI. El circuito equi-
valente consta de los siguientes elementos: una resistencia Rs solucién del elec-
trolito de prueba (SBF), la capacitancia CPE1 de la capa del TiO, formado espon-
taneamente, la resistencia R, de transferencia de carga asociado con la penetra-
cion del electrolito a través del TiO,, la cual es una capa delgada, porosa y forma-
da espontaneamente; y la resistencia Rz y CPE2 representas las caracteristicas de
la capa interna interface recubrimiento /sustrato Ti6Al4V ELI.

Figura 32. Esquema del modelo del circuito eléctrico equivalente y el sustrato.
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Para las probeta sin nitruracion y nitruradas y con recubrimiento duplex de 6xido
(TiO2/ Ca0-P,05-Si0,), la propuesta del modelo de circuito equivalente es muy
similar a la anterior, diferenciandose en que aumenta la cantidad de poros en la
capa formada por APQ, y la presencia de un Ws (Warburg element short) el cual
representa un comportamiento de un control por difusion de especies presentes en

la solucion, figura 33.

Figura 33. Esquema del modelo del circuito eléctrico equivalente y la capa
duplex de 6xido sobre el Ti6AI4V ELI.

CAPA DUPLEX
DE OXIDO
TiGAI4Y ELI
Rs CPE1
e W >
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Por lo tanto, cuando la aleacion de Ti6Al4V ELI con recubrimiento duplex de 6xido,
se expone a la solucion SBF, su comportamiento exhibe espectros EIS tipicos de
una pelicula porosa sobre el sustrato metalico. La penetraciéon de electrolito se
produce a través de los poros de la capa TiO,/ CaO-P,0s5-SiO,, exponiendo asi el

metal al medio ambiente fisiologico.

A medida que avanza el tiempo de exposicion, los espectros EIS muestran una
evolucion que se refleja progresivamente en los poros de los recubrimientos en
donde se forman precipitados (figura 34), los cuales sellan los poros, con produc-
tos de formacion que benefician la bioactividad (apatita o hidroxiapatita), lo cual

esta de acuerdo con lo reportado por otros autores, [108]. Sin embargo, la obs-
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truccion de los poros en el recubrimiento por el precipitado no asegura un bloqueo
eficaz del metal. Es decir, dicho bloqueo es proporcionado por las sales deposita-
das en los poros, y la disolucion de metal continGa a través del recubrimiento
[108].

Figura 34. SEM de capa duplex de 6xido (a) antes de inmersiéon en SBF y
(b) después de 12 horas de inmersion.

Lo anterior est4 acorde con el OCP, el cual muestra la tendencia que tiene el sus-
trato del desgaste que hubo en la prueba de pin sobre disco, logro recuperarse
con el tiempo de exposicién pasando de valores negativos de potencial a valores
positivos, estabilizandose y protegiendo el sustrato, como se muestra en las figu-
ras 35y 36.
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Figura 35. OCP de probeta nitrurada a 520°C con
capa duplex de 6xido (APQ).
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Figura 36. OCP de probeta nitrurada a 450°C con capa
duplex de o6xido (APQ).
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Tal como se observa en la tabla 10 la resistencia a la polarizacion presenta el me-
nor valor para la probeta sin ningun tipo de recubrimiento, confirmando asi la me-
jora en cuanto a resistencia a la corrosion aplicada al sustrato con el anodizado y

el recubrimiento por APQ. Sin embargo, el recubrimiento obtenido por APQ pro-
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porcionard mayor eficiencia en cuanto a la nucleacion de hidroxiapatita. Como ya
se conoce en el proceso de deposicion de hidroxiapatita se genera una disolu-
cion del calcio y fosforo presentes en el recubrimiento, estos sobresaturan la solu-
cion y producen la precipitacion de los mismos en la superficie. Por lo tanto se

realiz6 mayor énfasis en los sustratos recubiertos por la técnica de APQ, confir-

mando lo anteriormente expuesto.

Tabla 10. Resultados de circuitos equivalentes.

CIRCUITO R1 CPE1-T CPE1-P R2 CPE2-T CPE2-P R3 W1-R W1-T W1-P
(Qcm? (Fecm™) (Fecm™) (Qcm?) (Fcm™) (Fcm™) (Qcm?)
)
BLANCO 13,07 3,8978E-05 | 0,90629 25931 0,00071613 0,76499 24099
NIT. 450 32,86 6,2809E-05 | 0,75435 638,3 2,3336E-05 0,83908 1,4755E17
NIT. 480 26,4 7,6789E-5 0,70737 509460 7,6763E-5 0,69365 53390
NIT. 520 31,42 8,0422E-5 0,73556 2,393E+11 7,844E-5 0,74333 3,831E+12
BLANCO 11,68 6,9783E-07 | 0,70866 1598 5,0687E-06 0,75098 1,726E-06 14057 1703 0,20147
APQ
NIT. 450 25,28 7,1566E-07 0,85616 48,92 1,361E-05 0,79573 9725 2,1351E05 41,66 0,54802
APQ
NIT.480 25,13 1,2922e-06 0,57339 1,4476E05 1,7652E-07 0,76599 1,4476E05 1,4286E06 2,45,7 0,43228
APQ
NIT. 520 18,6 8,2649E-7 0,82498 4510 1,9736E-7 0,97099 746,5 39833 2,074 0,3371
APQ

La simulacién de los resultados obtenidos por espectroscopia de impedancia elec-
troquimica se hizo con el programa de Zvew, donde se obtuvieron resultados de
chi cuadrado de 10™. Como ejemplo se muestra el siguiente disefio de ajuste de la
probeta nitrurada a 450°C con doble capa de 6xido, donde se muestra los resulta-
dos obtenidos en la prueba de laboratorio los diagramas de bode y Niquist figura
37 y 38 y los datos simulados por el Zview, donde se observa el circuito con las
diferentes medidas de ajuste, con un chi cuadrado de 0,00037561, figura 39, el
cual indica su buen ajuste, que también se puede observar en las graficas de

Nyquist y Bode fuguras 40 y 41 respectivamente
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Figura 37. Diagrama de Bode obtenido en la prueba EIE.
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Figura 39. Simulacion del circuito obtenido por el programa de computador Zview.

Rsol CPEL
N

Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 25,28 0,71007 2,8088
CPE1-T Free(+) 7,1566E-07 1,9439E-07 27,162
CPE1-P Free(+) 0,85616 0,023773 2,7767
R1 Free(+) 48,92 1,7154 3,5065
CPE2-T Free(+) 1,361E-05 4,0016E-07 2,9402
CPE2-P Free(+) 0,79573 0,0033623 0,42254
R2 Free(+) 9725 507,38 5,2173
W1-R Free(+) 2,1351E05 98460 46,115
W1-T Free(+) 41,66 36,111 86,68
W1-P Free(+) 0,54802 0,0084311 1,5385
Chi-Squared: 0,00037561

Weighted Sum of Squares: 0,043571

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File: K:\2view\2viewASAINZModels\Tutor3 Coated Metal.mc
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 63)
Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Figura 40. Diagrama de Niquist obtenido por el programa de simulacién Zview
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Figura 41. Diagrama de Bode obtenido por el programa de simulacién Zview.
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e Analisis estadistico por el programa statgraphics

Para realizar el analisis se empled un paquete estadistico ANOVA asumiendo co-
mo variable respuesta, el coeficiente de friccion, la dureza y el recubrimiento da-
plex de 6xido APQ. Este andlisis se realiza mediante un diagrama de paretto, en
el cual se aprecio el efecto de las variables independientes del proceso duplex de
nitruracién PVD por descarga intensa de plasma y de plasma electroquimico APQ

sobre la variable respuesta seleccionada.

El ANOVA divide la variabilidad del coeficiente de friccion en distintos segmentos
separados para cada uno de los efectos. Después separa la significacion estadis-
tica de cada efecto comparando la media al cuadrado contra una estimacion del

error experimental.

Luego se obtiene el estadistico R-cuadrado para indicar el ajuste de la variabilidad

en el coeficiente de desgaste. El estadistico R-cuadrado ajustado, sera el mas
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adecuado para la comparacion de numeros diferentes de variables independien-
tes.

- Efectos estimados para Modulo de Young, coeficiente de friccion y du-
reza.

En la figura 42 se muestra los efectos encontrados por el paquete estadistico
ANOVA, mediante el diagrama de Pareto el cual grafica los estimados en orden
decreciente de importancia, presentando influencia estadistica en las variables
respuesta. Contrario al coeficiente de friccion; con APQ disminuye el moédulo de
Young y con APQ aumenta el coeficiente de friccion. Encontrando una relacion
estadistica directa entre las variable modulo de Young y el coeficiente de friccion.
Lo cual también se evidencia en las gréficas de superficie de respuesta. Ver anexo
5.

Figura 42. Diagramas de Pareto y graficas de efectos estandarizados para (a) modulo de Young,
(b) coeficiente de friccion y (c) dureza.
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El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos
con diferente nimero de variables independientes, para cada variable es:

- Modulo de Young: 99,8816%.
- Coeficiente de friccion: 80,8488%.
- Dureza: 73,9566%.

Indicando que el médulo de Young es la variable respuesta incidente en el analisis
estadistico, y validado en la comparacion de las tablas de analisis de varianza de

modulo de Young contra coeficiente de friccién y dureza. Ver tablas 11, 12 y 13.

Tabla 11. Andlisis de Varianza para Modulo de Young.

Fuente Suma de Cuadra- |Gl |Cuadrado Me- |Razén-F |Valor-P
dos dio

A:nitruracion 359,102 1 359,102 115,81 (0,0590
B:APQ 11449,4 1 (114494 3692,36 |0,0105
AA 174,041 1 (174,041 56,13 0,0845
AB 1105,56 1 |[1105,56 356,54 |0,0337
Error total 3,10083 1 |3,10083

Total (corr.) [13091,2 5
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Tabla 12. Analisis de Varianza para Coeficiente de friccion.

Fuente Suma de Cuadra- |Gl |Cuadrado Me- |Razon-F |Valor-P
dos dio
A:nitruracion {0,000637039 1 (0,000637039 0,43 0,5584
B:APQ 0,0335296 1 |(0,0335296 22,68 0,0176
Error total  |0,00443567 3 ]0,00147856
Total (corr.) [0,0386023 5
Tabla 13. Andlisis de Varianza para Dureza.
Fuente Suma de Cuadra- |Gl [Cuadrado Me- |Razon-F |Valor-P
dos dio
A:nitruracion |0,7225 1 |(0,7225 0,40 0,5724
B:APQ 28,6017 1 (28,6017 15,80 0,0285
Error total 5,43083 3 (1,81028
Total (corr.) |34,755 5

En el caso del médulo de Young, existen 2 efectos que tienen una valor-P menor
gue 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de
confianza del 95,0%. Para el caso de coeficiente de friccion y dureza existe un

efecto por debajo de este porcentaje.
Las ecuaciones del modelo ajustado son:

- Mobdulo de Young=117,0 -
11,425*nitruracion”™2 + 16,625*nitruracion*APQ

- Coeficiente de friccibn=0,388814 - 0,0126198*nitruracion + 0,0747547*APQ

- Dureza=5,85 + 0,425*nitruracion - 2,18333*APQ

9,475*nitruracion - 43,6833*APQ +
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- Optimizacion de Multiples Respuestas

Este procedimiento ayudo a determinar la combinacién de los factores experimen-
tales que simultaneamente optimizo varias respuestas. Los hizo maximizando la
funcién de ‘deseabilidad’. Las metas de cada una de las respuestas se establecie-

ron como:

- Dureza - maximizar
- Mddulo de Young - minimizar

- Coeficiente de friccidn - minimizar

La figura 43 muestra la tendencia de la funcién ‘deseabilidad’, la cual tiene un méa-
ximo de 0,645781afectado por el APQ.

Figura 43. Optimizacién de las multiples variables respuesta.
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Conclusiones

» La disminucion del angulo de contacto en las probetas nitruradas y recu-

biertas con capa duplex de 6xido, comparandolas con las nitruradas sin ca-
pa duplex de 6xido, hace suponer que la capacidad que tiene el sustrato de
reaccionar con el SBF y formar compuestos favorables a la recuperacion y
estabilidad del sustrato, esta asegurada por ser de caracter hidrofilica.

Es importante destacar la formacion de cristales en la superficie del recu-
brimiento duplex de éxido, lo cual indica una buena bioactividad, haciendo
que el sustrato tenga la posibilidad de recuperarse, cuando es sometido a
esfuerzo externos, observado en los SEM y obtenidos por la simulacién de

los circuitos.

El andlisis estadistico por statgraphics, muestra la relacibn que presentan
las propiedades mecanicas y triboldgicas, observadas en el diagrama de
Pareto, graficas de efectos de propiedades y superficies de respuesta esti-
mada, observandose como variable dependiente de la nitruracion y la capa
daplex de éxido, tiene influencia en el médulo de Young.
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6 CONCLUSIONES

La combinacion de la nitruracion a diferentes temperaturas de exposicion,
450, 480 y 520°C, y la doble capa de 6xido (TiO,/ CaO-P,0s-SiO,), sobre el
sustrato de Ti6Al4V ELI genera la posibilidad de aumentar sus propiedades
elasticopaasticas, al mismo tiempo que se incrementa la tendencia bioacti-
va, de la pelicula de 6xido, para la formacion de nucleos de compuestos
apropiados para la formacion de apatita e hidroxiapatita a partir del electroli-
to utilizado para las pruebas de espectroscopia de impedancias electroqui-
mica EIE, con el SBF.

La modificacion superficial de nitruracion PVD por descarga intensa de
plasma, sobre la aleacién de Ti6Al4V ELI, incremente su endurecimiento
elastico-plastico y disminuye el dafio por desgaste que genera debris en las
protesis metalicas de la aleacion Ti6Al4V ELI, implantadas en columna ver-
tebral, partiendo de la base de que mejora propiedades mecanicas como
dureza y modulo de Young, y también disminuye sus propiedades tribolégi-
cas, obtenidas de la prueba de pin sobre disco y que se reflejan en la dis-

minucién del coeficiente de friccion..
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7 RECOMENDACIONES

Es importante resaltar que en la siguiente etapa el grupo de trabajo prevé
plantear la realizacion estudios posteriores de triboelectroquimica consecu-
tivos para estudiar la sinergia entre el desgaste, la corrosion y la bioactivi-

dad relacionada con la transferencia de carga.

Se recomiendan realizar estudios posteriores sobre afectacién del angulo
de contacto, los cuales contribuirian a un mejor entendimiento de la inci-
dencia que tiene el efecto de nitruracién por descarga intensa de plasma
sobre el sustrato de la aleacion Ti6Al4V ELI, orientado a la deformacion de
la red y a posibles nuevas formaciones cristalinas que afecten la mojabili-

dad del sustrato.
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ANEXOS

Anexo A. Imagen de formacion de capa duplex de 6xido (TiN/Ti0,-CaO-P,0s-
SiO,) sobre la probeta de Ti6Al4V ELI.
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Anexo C. Tribdmetro utilizado para prueba de pin sobre disco, construido bajo
norma ASTM G99-95 en la Universidad Nacional de Medellin.

Anexo D. Electrolito utilizado (SBF), para realizar pruebas de espectroscopia de

impedancia electroquimica EIS [129].

Order Reagent Amount Container Purity (%a) Formula weight
1 Na(l §.035g Weighing paper 99.5 58.4430
2 NaHCO, 0.355¢ Weighing paper 99.5 §4.0068
3 KCl 0.225¢ Weighing bottle 99.5 74.5515
4 K;HPO, - 3H,0 0.231g Weighing bottle 99.0 228.2220
5 MgCly- 6H,0 0311g Weighing bottle 980 203.3034
] 1.0M-HCl 39 ml Graduated cylinder — —

7 CaCly 0.292¢ Weighing bottle 95.0 110.9848
§ Ni,50, 0.072¢ Weighing bottle 99.0 142.0428
9 Tris 6.l18g Weighing paper 99.0 121.1356
10 1.0m-HCl O-5ml Syringe — —
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AnexoE. Graficas de superficie de respuesta estimada para modulo de Young,
coeficiente de friccion y dureza.
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