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Resumen

Recubrimientos en capa delgada de titanio (Ti) y aleacién titanio — circonio
(TiZr) se depositaron sobre sustratos de acero inoxidable AISI 304 por la técnica
PVD-DC Magnetron Sputtering No Reactivo en ambiente de argén, con blancos
precursores de Ti con 99,99% de pureza y aleacién Ti-Zr (70/30); se realizaron
medidas de corrosién y tribologfa para los mencionados recubrimientos; se
observaron curvas potenciodindmicas, se determind el potencial de corrosién y
de picadura para el acero y las capas delgadas con uso de solucién electrolitica
de NaCl 3,5% p/p utilizando un electrodo de Hg/KCl saturado a temperatu-
ra de 37°C (temperatura corporal humana), los resultados mostraron que los
recubrimientos incrementaron el potencial por picadura y aumentaron la vida
util del sustrato. A través del sistema Ball on Disc se determiné el coeficiente
de friccién (COF) y la tasa de desgaste para los sistemas AISI 304, Ti y Ti-30Zr
observando un comportamiento tribolégico metdlico. El andlisis morfolégico
de la pista de desgaste y la forma de picadura de la corrosién se llevé a cabo
mediante microscopia éptica.
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Thin-film coatings of titanium (Ti) and titanium-zirconium alloy (TiZr) were
deposited on AISI 304 stainless steel substrates via Pulsed Vapor Deposition —
Non-reactive DC Magnetron Sputtering technique in argon environment, with
Ti precursor targets with 99.99% purity and Ti-Zr alloy (70/30).Corrosion and
tribology measurements were conducted for the coatings mentioned; observing
potentiodynamic curves, the pitting and corrosion potential was determined
for the steel and the thin films by using an electrolyte solution of NaCl 3.5%
p/p using an Hg/KCl electrode saturated at 37 °C (human body temperature).
Results revealed that the coatings increased the pitting potential augmenting
the useful life of the substrate. Through the Ball-on-Disc system the friction
coefficient (FC) was determined, as well as the rate of wear for the AISI 304, Tj,
and Ti-30Zr systems, observing metallic tribological behavior. Morphological
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analyses of the wear track, along with the shape of the co-
rrosion pitting were conducted through optical microscopy.

Keywords: Biomaterial, pitting potential, tribological
properties

Introduccion

Para la modificacién superficial (ingenierfa de super-
ficies) de un sustrato de aplicacién biomédica, se deben
tener en cuenta las propiedades fisicas del material base,
para que el proceso PVD - Sputtering sea altamente
reproducible, de tal forma que las propiedades super-
ficiales del recubrimiento protector sean las deseables
para la aplicacién bioldgica requerida (Paul K.; Chu,
2007). Propiedades como: friccién, desgaste, resistencia,
corrosién y biocompatibilidad, son esenciales a la hora
de generar capas delgadas, como sistemas protectores
de sustratos biocompatibles (Huang, N. et al. 2004).
Teniendo en cuenta estos hechos, existe una gran gama
de materiales que cumplen esta funcién, ya sea por sus
propiedades tribolégicas o mecdnicas, de tal forma que
integralmente, se muestre respuesta positiva entre el ma-
terial a implantar y el tejido que lo aloja; dentro de estas
capas protectoras, podemos encontrar las de naturaleza
metdlica de transicion y aleaciones, como Tiy Ti-Zr. E1 Tj,
es un metal de altas prestaciones, debido a su resistencia
mecdnica y propiedades anticorrosivas, por la formacién
de 6xidos (Ti — O) en la superficie, resguarddndolo de
dafios ambientales, quimicos y biolégicos (Devia, D.M.
et al. 2009). E1 Ti tiene estrecha afinidad con el nitrégeno,
ya que forma compuestos intersticiales, y crea cerdmicos
de denominacién avanzada, que poseen mejores pro-
piedades mecdnicas como alta dureza (Devia, D.M.et al,
2009). Otras de las formas de sistemas a base de Ti, son las
multiples aleaciones que se pueden obtener con metales
de su mismo grupo; el circonio (Zr) es candidato éptimo.
Se ha estudiado el sinergismo existente entre el Ti y el
Zr, en aplicaciones estructurales en el sector nuclear y de
ingenierfa quimica durante muchos afios. Las propiedades
quimicas, mecdnicas y electrénicas de ambos elementos
son similares, ya que se encuentran ubicados en el mismo
grupo (IV), ademds de poseer radio atémico comparable
(Ti (1,47 A), Zr (1,62 A)). La aplicacién de materiales en
base al Ti ha tenido gran aceptacién en los dltimos afios,
debido ala relacion existente entre las propiedades: resis-
tencia mecdnica / densidad, pero su alto costo, hace que
la ciencia e ingenierfa de materiales proponga estrategias
para la creacién y estudio de nuevas aleaciones, trata-
mientos superficiales, entre otros, para abarcar nuevas
competencias de disefio y funcionalidad en materiales
de uso médico (biomaterial). Muchos han sido los tipos

de aleaciones con base en Ti, que se aplican actualmente
como biomaterial de segundo género, como Ti-6Al-4V,
que comercialmente se usa para implantes ortopédicos
(placas, tornillos, clavos), pero existen especulaciones
sobre los posibles problemas a largo plazo para la salud,
cuando se posibilita la liberacién de vanadio (V), el cual
es téxico (Hsueh-Chuan, Hsua et al. 2009); esta aleacion,
aun sigue siendo una opcién para aplicaciéon como ma-
terial médico, junto con las aleaciones de Ti-6Al-7Nb, ya
que poseen resistencia a la corrosién y biocompatibilidad
a mediano plazo (Daisuke, Kuroda et al, 2005). Cuando
el comportamiento de los elementos de una aleacion es
biolégicamente aceptable, se puede discernir su estatus-
biocompatible; materiales del tipo Ti-13Nb-13Zr, Ti-15Mo-
5Zr-3Aly Ti-Nb-Ta-Zr, estdn integrados por elementos no
citotéxicos, porque no existe liberacion de iones inducido
por fenémenos de corrosién en el cuerpo humano, lo que
mejora el médulo de elasticidad (Daisuke, Kuroda ef al.
2005). Se presenta el estudio de corrosién (potencial de
corrosién y picadura) y tribolégico, de superficies de acero
AISI 304 tratadas con capas finas de Ti y aleacién de Ti-Zr
sintetizadas por Magnetron Sputtering No Reactivo, los
cuales son usados como materiales de uso médico, ya que
tanto el Ti como el Zr y sus aleaciones son biomateriales
metdlicos bioactivos y forman una capa de apatita en
la superficie del hueso que genera vinculo con el tejido
(Rao, S et al. 1997).

Detalles experimentales

Se utilizé una barra de media pulgada de didmetro de
acero biocompatible AISI 304 comercial, fraccionada en
cilindros de 4 mm de espesor, cuya superficie fue pulida,
se utiliz6 papel abrasivo de carburo de silicio con granulo-
metrfa entre 700 — 2500, para generar terminado superficial
tipo espejo; antes de ser inmersos en el reactor evaporador
PVD - Sputtering, fueron sometidas a lavado ultrasénico
por quince minutos en fluido de acetona, eliminando agen-
tes extrafios como grasas y polvos, contaminacién debida
a manipulacién. La produccién de recubrimientos de Ti y
Ti-Zr, se llev6 a cabo con la técnica de PVD — Magnetrén
Sputtering DC no Reactivo (Sistema multifuente Mag-
netron Sputtering PVD (AJA ATC1500) International); la
sintesis de las distintas capas protectoras sobre el sustrato
de acero biocompatible AISI 304, se utilizaron blancos
precursores de Ti 99,99% de pureza y una aleacion Ti - Zr
(70/30). Para todos los recubrimientos depositados, hubo
variables fijas en el proceso: Temperatura ambiente, voltaje
de polarizacién: -100 V, Presion base: 5.1x10® mtorr, dis-
tancia interelectrédica: 10 cm. Los pardmetros de proceso
para la preparacién de los recubrimientos se encuentran
en la Tabla 1.



Tabla 1. Condiciones de sintesis de los materiales en capa delgada
deTiyTi-30Zr

. Ti
Ti (99.99%) 0,4 10 5
. TiZr
Ti-Zr (70/30) 0,4 10 4

Para el estudio del coeficiente de friccién y desgaste de
los recubrimientos se contd con un sistema tipo Ball on Disk
(BOD) marca CSEM-Tribometer; las condiciones experi-
mentales para medir las propiedades tribolégicas fueron
constantes para el conjunto de capas delgadas estudiadas
y se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones experimentales para el andlisis de propiedades
tribologicas

Contrapar esférico Aldmina (ALO,)
Didmetro del contrapar 6 mm

Carga normal aplicada N

Distancia de recorrido 15m
Velocidad de la prueba 10 m/s

Radio de la prueba 3mm
Frecuencia de toma de datos 2 Hz

Para célculos de desgaste se conté con un Perfilometro
XP-2 AMBIOS, con utilizacién del 4rea transversal de la
pista de desgaste después de la prueba de BOD y el modelo
de Archard (Archard, J. F. et al. 1958), que propone que el
coeficiente de desgaste es directamente proporcional al
volumen desgastado e inversamente proporcional a la carga
normal aplicada y el recorrido de deslizamiento (ecuacién
1) (Cano, M.F.et al. 2009):

¥ ¥ y
b=—k=— Ecuacién 1
il Wk

Se analizaron curvas de polarizacién potenciodindmicas,
usando el sistema Potenciostato -Galvanostato para los re-
cubrimientos en capa delgada de Ti y Ti-30Zr, depositados
sobre sustrato biocompatible AISI 304. El equipo utilizado,
Potenciostat/Galvavanostat Model 273 A EG&E Princeton
Applied Research, con celda modelo k47 Corrosion Cell
System EG&E Instrument - Princeton Applied Research.
Se uso electrodo de referencia Hg/KCl y platino como
contraelectrodo, con barrido potenciodindmico de ImV /s.
Se observé el comportamiento de los recubrimientos con
uso de solucion electrolitica, de 3,5%p/p de NaCl; dichos
experimentos se realizaron a temperatura corporal humana
(~37°C), usando bafio Marfa durante el proceso. Para la
descripcion morfoldgica superficial, del desgaste y de las
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picaduras por corrosion se utilizé un equipo de microsco-
pia con magnificaciones de X50 y X100, respectivamente.

Resultados y analisis

Andlisis de COF, se muestra en la Figura 1, para los
recubrimientos capa delgada de Ti y Ti-30Zr, junto con el
sustrato biocompatible AISI 304, donde los valores de coefi-
ciente de friccién minimo, méximo, medio y desviacién
estdndar se calculan y exponen en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de coeficiente de friccion minimo, maximo, medio
y desviacion estandar

AISI 304 0,2135 | 1,087 0,9053 | 0,1599
Ti 0,5031 | 1,0386 | 0,8039 | 0,1307
Ti-30Zr 0,3766 | 0,6204 | 0,5078 | 0,0653

Los resultados Ball on Disc, para el sustrato biocom-
patible AISI 304 y los recubrimientos en capa delgada de
Tiy Ti-30Zr; exponen COF tipicos para recubrimientos de
caracterfsticas metdlicas entre 0,45 y 0,7. El COF para el
acero es superior, comparado con los recubrimientos, con
comportamiento inestable debido a los mecanismos de
desgaste que este sufre, efecto de limpieza de la superficie
y remocion de asperezas iniciales, incrementando la fuerza
de friccién, donde el drea de contacto aumenta y forma
particulas de desgaste, lo que produce una superficie
pulida con debris en los bordes de la pista, ademds existe
formacién de particulas angulares causando arado (Cano,
M.E. et al. 2009).
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Figura 1. Analisis de COF para las capas delgadas de Ti, Ti-30Zr de-
positadas sobre acero biocompatible AISI 304
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EnlaFigura 2a; el acero AISI 304 mostré COF inestables
en evolucién temporal, las estereoscopias realizadas para
el Tiy Ti-30Zr (Figuras 2b y 2¢, respectivamente), exponen
arado por particulas pertenecientes a la fractura de aspe-
rezas (friccién por sistema de tres cuerpos). Triboquimica-
mente, las capas delgadas metdlicas (Ti y TiZr) tienden a
formar productos de oxidacion como Ti O, Zr O, y N -Ti-
O, de naturaleza cerdmica, por la elevada temperatura y
entropia de contacto, lo que produce mayor desgaste (Zhou,
Y. M, 2000), y disminuye el COF respecto al sustrato, ya que
las capas de cardcter metdlico, poseen estructura hep, que
compacta la estructura e impide la delaminacién rdpida y
dafio superficial (Mahfujur Rahman et al. 2007).
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Figura 2. Micrografias dpticas (X50) Pistas de desgaste para: a) sus-
trato, b) recubrimiento de Tiy c) recubrimiento de Ti-30Zr.

La medida de desgaste se realizé por el método
tribolégico de Ball on Disc y a través de perfilometria,
calculando el drea de seccién transversal promedio
de desgaste. La Tabla 4 muestra los valores de tasa
de desgaste (uso de la ecuacién 1) para los materiales
estudiados; la seccién medida por profilometria se
observa en la Figura 3 con lo cual se obtiene que el
tipo de desgaste para todos los recubrimientos sea de
cardcter abrasivo.

Tabla 4. Valores de coeficiente de desgaste para el sustrato AlSI 304
y los revestimientos metélicos de Tiy Ti-30Z

AlSI 304 -411,6710044
Ti -273,3924826
Ti-30Zr -215,8348862
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Figura 3. Areas de desgaste para los materiales, medida por perfilo-
metria: a) AlSI 304, b) Tiy ) Ti-30Zr.

Con el uso de curvas potencio dindmicas se determiné el
potencial de corrosién y picado para el sustrato biomaterial
AISI 304 (Figura 4); se us6 la solucién electrolitica de NaCl
3,5%p/ p, los resultados obtenidos han sido discutidos por
diferentes autores (Chung- WenWu, 1993, Yee-Chin Tang
et al. 2006).
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Figura 4. Curvas potenciodindmicas de recubrimientos duros de Ti
y Ti-30Zr sintetizados por Magnetron Sputtering sobre sustratos de
acero AlSI 304 en solucion electrolitica de NaCl 3,5% p/p.

En la Figura 4 se observa la zona de pasivacion, carac-
terizada por una corriente cuasi constante, independien-
temente del aumento del potencial electrostatico aplicado,
hasta alcanzar la zona de picadura. Para el caso de las
capas delgadas de Ti y Ti-30Z, se observé una disminucién
significativa de las densidades de corriente de corrosién,
respecto al acero, hecho explicado por una superficie mds



fina, densa y con menos imperfecciones, debida al proceso
de sintesis PVD (Gonzélez J.M. ef al. 2008), lo que indica
homogeneidad en la accién real de la solucién electroliti-
ca y la superficie del material; ademds de la presencia de
una capa pasivante de 6xido, generada por el ambiente,
relacionada con cada uno de los recubrimientos, donde se
producen capas cerdmicas de éxidos tipo Ti-O, Zr-O y Ti-
Zr-O, que tienen la capacidad de aumentar los potenciales
de picadura respecto al sustrato. Los valores de potencial
de corrosién y picado para el acero y las capas deposita-
das, con uso de la solucién electrolitica se presentan en la
Tabla 5.

Tabla 5. Valores de potencial de corrosion y de picado para el acero
y recubrimientos

Ecorr (mV,ECS) | -265 -354 | -577
Ep 156 255 | 299
(mV, ECS)

La Figura 5 muestra un mecanismo de degradacion por
picadura, producidas por el ataque electroquimico promo-
vido por la solucién de NaCl 3,5%p/p, fenémeno que se
presenta por la ruptura de la capa cerdmica pasivante de
éxido y la difusién de iones cloruro que se propagan con
facilidad hacia el acero y generan zonas galvdnicas, que
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desencadenan el fenémeno de picado; la formacién de estos
galvanismos disminuye la adherencia del recubrimiento y
produce desprendimiento localizado (Stack, M.M. 2004);
usando microscopia Optica con magnificaciéon de X10, se
puede observar claramente la disminucién de las picaduras
cuando sobre el sustrato se aplican capas delgadas (Paydn,
H. et al. 2009).

Conclusiones

Se depositaron capas finas de Ti y aleacién de Ti-30Zr
sobre sustratos de acero biocompatible AISI 304 por la
técnica DC- Magnetron Sputtering no Reactivo, mostrando
que tratamientos superficiales del acero por este método,
elevan las propiedades tribolégicas y de corrosién. En el
caso del COF de las capas delgadas, tiene comportamiento
estable comparado con el acero, lo que permite aplicaciones
donde el contacto entre cuerpos sufra el minimo desgaste.
El dafio superficial a contacto Ball on Disk disminuye alre-
dedor de 50% cuando se depositaron estas capas metdlicas
sobre el AISI 304, hecho también dilucidado cuando la
superficie entra en contacto con electrolitos ricos en clo-
ruros, donde los dafios por picadura son superiores al no
existir revestimiento.
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