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RESUMEN Y ABSTRACT

RESUMEN

Las excelentes propiedades de biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, resistencia a altas
temperaturas, entre otras, han hecho de la aleacién de titanio, una buena opcion en
aplicaciones biomeédicas. Sin embargo las pobres propiedades triboldgicas presentes en esta
aleacion limitan su uso en ciertas aplicaciones debido a su baja resistencia al corte, bajo
endurecimiento por trabajo y altas tasas de desgaste adhesivo y abrasivo.

En la presente investigacion se evalué el comportamiento a la friccién y el desgaste de
aleacion de titanio modificada en contacto lubricado con polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE). La aleacion de titanio Ti6Al4V fue modificada mediante proceso de
anodizacion seguido de un proceso de oxidacion térmica a diferentes temperaturas para
evaluar el efecto de cambios microestructurales sobre el comportamiento tribolégico.

Las pruebas triboldgicas fueron llevadas a cabo en una maquina pin disco, a temperatura
ambiente, en un rango de carga entre 20 y 50 N, con velocidad de deslizamiento de 0.3 m/s y
utilizando solucion Ringer y Suero Bovino como lubricante. La topografia y caracterizacién
microestructural de las muestras de Ti6Al4V fueron llevadas a cabo por Difraccién de Rayos
X (DRX), Microscopia 6ptica(MO), Esclerometria lineal(EL) y Microscopia Electrénica de
Barrido.

Los resultados, en el par Ti6Al4V-modificado/UHMWPE, mostraron una reduccion
significativa de la tasa de desgaste promovida por la oxidacién térmica de la superficie
anodizada. Las muestras anodizadas presentaron un elevado coeficiente de friccién, mientras
que las muestras oxidadas térmicamente y pulidas redujeron este valor. Fue encontrado que la
respuesta triboldgica de las superficies modificadas, esta correlacionada con la transformacién
de fase de la capa anddica debido a la oxidacion térmica. Se encontraron estructuras tipo
Rutilo formadas por encima de los 850°C, las cuales contribuyeron a incrementar la resistencia
al desgaste de la aleacion de Ti6Al4V en las pruebas de laboratorio. Los resultados mostraron
ademas una combinacién de régimen de lubricacion limite — mixto en el contacto Ti6AI4V-
modificado/UHMWPE.

Palabras Clave: Aleacion de Titanio: Modificacion superficial; Oxidacion térmica;
UHMWRPE; Friccion; Desgaste, Régimen limite.
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ABSTRACT.

The excellent properties of biocompatibility, corrosion resistance, high temperature resistance
and others have made titanium alloys a good option for biomedical applications. However,
their poor tribological performance due to low shear strength and work hardening capabilities,
together with reduced adhesive and abrasive wear resistances limit their use in many cases.

In this work, the friction and wear behavior of surface-modified Ti6Al4V alloy sliding against
UHMWRPE under lubricated conditions was investigated. The titanium alloy surface was
anodized and then thermally oxidized at different temperatures to evaluate the effect of
microstructural changes on tribological behavior.

The tribological tests were carried out in a pin-on-disc testing machine at room temperature
with normal loads ranging from 20 to 50N, sliding speed of 0.3 m/s and bovine serum and
Ringer’s solution as lubricant. Topographic and microstructural characterization of the
Ti6Al4V samples were carried out by X-Ray Diffraction (XRD), Optical Microscopy (OM),
Linear Sclerometry (LE) and Scanning Electron Microscopy (SEM).

The results showed that a significant reduction in wear rate of the Ti6Al4V-UHMWPE pair
was promoted by thermal oxidation of the anodized surface. The highest coefficient of friction
was found for anodized samples while subsequent thermal oxidation and mechanical polishing
of the surface led to lower values. The tribological response of the modified surfaces was
found to be correlated with phase transformations in the anodic layer by thermal oxidation. In
particular, the rutile structure formed above 850°C contributed to increase the wear resistance
of the Ti6AI4V alloy in the laboratory tests. Finally the results showed the combination of
boundary and mixed lubrication regime in the Ti6Al4V-modificated/ UHMWPE contact

Keywords: Titanium alloys; Surface modification; Thermal oxidation, UHMWPE; Friction;
Wear; Boundary Regime.
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1. INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones son materiales actualmente muy utilizados en diversas aplicaciones,
dentro de ellas se encuentra el sector aeroespacial en el que su alta relacion resistencia/peso es
vital, el sector de maquinaria para trabajo en altas temperaturas y por supuesto el sector de
aplicaciones biomédicas. En este Ultimo las aleaciones de titanio se destacan por su elevada
resistencia a la corrosion, alta resistencia a fatiga, biocompatibilidad, oseointegracion etc. Al
comparar estos y otros factores con respecto a algunos aceros y aleaciones en base niquel, o
aluminio, han hecho que 1/3 parte de estos materiales sea reemplazado por aleaciones de
titanio [1,2].

Otra de las aplicaciones importantes es en la industria quimica y aunque el titanio es muy
reactivo por su excelente afinidad con el oxigeno y mezclas de aire, es muy resistente a la
corrosién en una amplia variedad de medios acuosos. A temperatura ambiente es altamente
estable, tenaz y con una permanente pelicula de 6xido protectora sobre su superficie.

En el area de la arquitectura, una de sus mayores representaciones es el museo de Guggenheim
en Bilbao, Espafia, construido en titanio debido a su excelente resistencia a la corrosion y a sus
ventajas en términos de procesos de manufactura, entre otras razones. No sobra mencionar
que el titanio es aplicado en joyeria, en el sector automotriz, en la industria de la moda, entre
otras. Todas estas aplicaciones se deben entre otros a su resistencia a altas temperaturas,
resistencia mecanica, resistencia a la fatiga, maquinabilidad, resistencia a la corrosion [3,4] y
biocompatibilidad [5-8].

El area biomédica ha sido uno de los grandes campos de aplicacion de las aleaciones de
titanio, comenzando por ejemplo con los dispositivos para prétesis, para hueso, juntas
articulares, valvulas cardiacas, entre otros. EIl uso del titanio para la fabricacion de implantes
ha sido reconocido desde los afios 1930°s asi como el caso del acero inoxidable, siendo este
ultimo aplicado solamente en implantes de uso temporal tales como placas y tornillos de
osteosintesis.

Puesto que el titanio puro presenta una alta reactividad, la adicion de elementos aleantes
mejora sus propiedades mecanicas y estabiliza las fases presentes, asi en la fabricaciéon de
implantes se emplea el titanio aleado, particularmente la aleacion de Ti6Al4V, siendo sus
principales elementos de aleacion el Al (5.5-6.5%) y el V (3.5-4.5%) [1].

Una de las aplicaciones biomédicas mas comunes de las aleaciones de titanio son los
implantes de cadera, que consisten en un soporte de articulacion compuesto por la cabeza
femoral y un acetabulo, generalmente siendo la cabeza en aleacion de titanio (en algunos casos
hechas en alimina de alta pureza) y acetdbulo en un componente polimérico como es el caso
del Polietileno de ultra alto peso molecular - UHMWPE. Las cirugias por reemplazo total de
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cadera son uno de los procedimientos quirdrgicos mas desarrollados en el pais, requiriendo
una cantidad de elementos de reemplazo articular que permiten devolver a los pacientes la
capacidad de movimiento en esta articulacion.

La alta reactividad del titanio hace que en contacto con el oxigeno se produzca rapidamente
una pelicula de oOxido que resulta inalterable en medio fisiologico, confiriendo a estas
aleaciones una elevada resistencia a la corrosion in vivo [9]. No obstante, los iones cloruro
contenido en los fluidos fisiologicos puede inducir al rompimiento de esta pelicula de éxido
[10]; Por otro lado, la liberacién de particulas del acetdbulo de UHMWPE por desgaste al estar
en contacto con la aleacion de titanio genera reacciones adversas convirtiéndose en el
principal factor que contribuye al aflojamiento y fallo de prétesis a largo plazo [8,11,12].

Aunque las aleaciones de titanio presentan muy buenas caracteristicas de biocompatibilidad y
resistencia a la fatiga, sus pobres propiedades tribologicas limitan su uso en ciertas
aplicaciones debido a su baja resistencia al corte, el reducido endurecimiento por trabajo, asi
como la baja resistencia mecénica ejercida por la capa de éxido que se forma de manera
natural sobre su superficie [13,14].

El desarrollo de capas de 6xido de una manera controlada, con mayor espesor de pelicula y
con una elevada resistencia al desgaste, puede darse a partir de técnicas de modificacion
superficial. Entre las técnicas encontradas se encuentra la implantacion por iones, oxidacién
térmica, difusion de oxigeno, CVD, sol gel, nitruracion, oxidacion anddica entre otras [15,16].

Trabajos previos sobre anodizado [17-19], demuestran la formacién de una capa pasiva de
oxido que se comporta como un sélido denso que posee una alta resistencia a la corrosion; esta
capa estd compuesta de Oxidos tipo rutilo o anatasa los cuales presentan un comportamiento
fotocatalitico, superhidrofilico y con propiedades biocompatibles, sin embargo sus
propiedades triboldgicas son bajas [20]. Por otra parte los procesos de oxidacion térmica han
sido una alternativa pues mejoran la resistencia a la fatiga de los recubrimientos y disminuyen
el dafio tanto por desgaste adhesivo como abrasivo que son tipicamente altos en este tipo de
aleaciones [21-24].

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo General

Determinar el efecto de la modificacion superficial de la aleacion Ti6Al4V sobre las
condiciones de friccién y dafio superficial en contacto lubricado con Polietileno de ultra alto
peso molecular - UHMWPE.



INTRODUCCION

1.1.2 Objetivos Especificos

Determinar una relacion de variables de concentracion del electrolito, voltaje y tiempo
para el desarrollo de capas anddicas sobre la aleacion Ti6Al4V, que respondan a las
pruebas triboldgicas en contacto con UHMWPE.

Caracterizar los componentes del sistema triboldgico: aleacion Ti6Al4V con y sin
modificacion superficial, UHMWPE y medio interfacial, mediante el uso de
microscopia optica y microscopia electronica de barrido.

Implementar un experimento de contacto lubricado entre Ti6AlI4V con y sin
modificacion superficial y UHMWPE bajo condiciones controladas de laboratorio,
mediante ensayos pin-disco.

Establecer relaciones entre la calidad superficial, la friccién y el desgaste con el
régimen de lubricacion que se presenta en el par Ti6Al4V — UHMWPE, con y sin
modificacion superficial.

1.2 Hipotesis

La presente investigacion propone la siguiente hipétesis:

“La modificacién superficial del Ti6Al4V por procesos combinados de anodizado y oxidacién

térmica, en contacto lubricado con Polietileno de ultra alto peso molecular -UHMWPE,
modificara el coeficiente de friccién debido a un cambio en el régimen de lubricacion”,
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2. MARCO TEORICO

2.1 Titanio y sus aleaciones

2.1.1 Titanio CP y Aleaciones de titanio

El titanio es el noveno elemento mas abundante de la corteza terrestre, y si bien su extraccion
es costosa, se caracteriza por ser un material de grandes aplicaciones en la industria quimica y
médica. Clasificado como un metal ligero, presenta una excelente relacidn entre resistencia
mecénica y densidad. En la tabla 2-1 se listan algunas de las propiedades fisicas del titanio
puro.

Tabla 2-1 Propiedades fisicas del titanio [25]

NuUmero atémico 22
Punto de fusion 1670 + 5°C
Punto de ebullicion 3260°C
o (HCP) para T<882°C

Estructura cristalina B (BCC) para T>882°C

o a=0.295 nm;
c=0.468 nm

B: a=0.332 nm (a
900°C)

882 + 2°C

Parametros de red cristalina

Temperatura de transicion a-f§

Fase o (20°C): 4.51

. glem®
Densidad Fase P (885°C): 4.35
glem®
Capacidad calorifica 523 J/Kg°C
Conductividad térmica 17 W/m-°C
Coeficiente de expansion térmica (a 8.41 x 10°/°C
20°C)
Conductividad eléctrica (relativa al 0.031
cobre)
Resistividad eléctrica 0.0026 Q'm

Susceptibilidad magnética (K) 1.25x 10°
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El titanio es capaz de soportar bastante bien el ataque de los acidos inorganicos, la mayoria de
los organicos y del cloro en soluciones acuosas. Esto lo convierte en un material con una
excelente resistencia a corrosion. Sin embargo, muestra una alta reactividad con elementos
como el oxigeno, el nitrogeno, el hidrogeno y el carbono. Esta reactividad tiene una fuerte
dependencia con la temperatura, mostrando un crecimiento exponencial a elevadas
temperaturas. Adicionalmente, también presenta una excelente biocompatibilidad, la cual en
combinacién con la relacion resistencia/peso, lo convierten en un material idoneo para la
fabricacion de prétesis articulares y otras aplicaciones en el &rea de la medicina.

El titanio presenta polimorfismo con una estructura hexagonal compacta (fase o)) que sufre una
transformacion alotrdpica a 882°C, pasando a una estructura cubica centrada en el cuerpo (fase
). Esta transformacion le brinda la posibilidad de formar aleaciones con microestructuras del
tipo a, tipo B, 6 (a+f), dependiendo de los aleantes estabilizadores de alguna de las dos fases.
Segun lo anterior, existen tres clasificaciones posibles para las aleaciones de titanio:
aleaciones tipo o, también llamadas casi-o, las aleaciones tipo B 6 casi-B, y las aleaciones a+f3,
denominadas asi por la microestructura que presentan a temperatura ambiente[26].

La elevada reactividad del titanio dificulta su obtencion como metal puro, lo anterior hace que
en diferentes aplicaciones industriales se trabaje con titanio denominado comercialmente puro
(cp), este titanio presenta diferentes clases de impurezas en su clasificacion. Segun la
American Society for Testing and Materials (ASTM), lo clasifica en cuatro grados del titanio
Cp que varian segun su composicion, como se muestran en la tabla 2-2.

Tabla 2-2 Clasificacion de los cuatro grados del titanio comercialmente puro (CP) segun la
norma ASTM F67-06 [27].

Composicion (wt %)

N C O Fe H Ti
Grado 1
UNS R50250 0.03 0.08 0.18 0.20 0.015 Bal.
Grado 2 0.03 0.08 0.25 0.30 0.015 Bal.
UNS R50250
Grado 3
UNS R50250 | %05 008 035 030 |0015 Bal.
Grado 4
UNS Rs0250 | %-05 | 008 040 050 0015 Bal.

Aleaciones tipo a+p

Las aleaciones a+f son aquellas en las que la microestructura del material a temperatura
ambiente estd compuesta por una combinacion de la fase a y la fase B; la aleacion Ti6Al4V se
encuentra dentro de esta clasificacion y representa mas del 50% de todas las aleaciones en
uso.
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Aleacion Ti6Al4V

El Ti6AI4V es la aleacidn de titanio de uso mas comun, su composicion varia de acuerdo al
fabricante y de la norma que se use como referencia, tal y como se observa en la tabla 2-3.

Tabla 2-3 Composicion quimica del Ti6Al4V de acuerdo a diferentes normatividades [25].

Composicion (wt %)

Designacion | Al \ Fe C O N H Ti

UNE-7301 5.5-6.5 [3.5-45 025 |008 |[013 |0.05 |0.012 | Bal.
ISO 5832-3 55-6.75 | 3545 |[030 |0.08 |020 |0.05 |0.015 | Bal.
ASTMF136 |55-65 |[3545 |025 |008 (013 |0.05 |0.012 | Bal.

La composicion de las fases o y B pueden variar en la aleacion de titanio dependiendo de los
elementos intersticiales que contenga. A partir de lo anterior la aleacién Ti6Al4V presenta
diferentes tipos de microestructuras tales como laminar, equiaxial y martensitica. Ademas los
elementos aleantes como el caso del aluminio tiende a estabilizar la fase o e incrementa la
temperatura de transformacion de o a 3, mientras que el vanadio estabiliza la fase B, bajando
la temperatura de transformacion de o a B. La microestructura fase o tiene una
microestructura monofésica, que promueve una buena soldabilidad y resistencia a la
oxidacion. Los parametros tipicos de red para la fase o son a=2.925 A, ¢=4.67 A, estos
pardmetros pueden variar dependiendo de la composicién de la fase o; para el caso de la fase 8
el parametro de red es a=3,19 A. Las aleaciones de titanio pueden tener una importante
anisotropia de propiedades, posiblemente a la inherente anisotropia de su estructura cristalina
hexagonal de la fase a. [2] .

La aleacion Ti6AIl4V es usada en implantes ortopédicos en su especificacion de contenido
extra bajo de intersticiales (Extra Low Interstitial — ELI), manteniendo en valores muy
reducidos la concentracion de oxigeno para evitar la fragilizacion y aumentar la resistencia y
la ductilidad. Esta aleacion posee una excelente resistencia a la fatiga comparada con los 4
grados del titanio comercialmente puro. Sus propiedades mecanicas son las mas adecuadas
para la mayor parte de las aplicaciones médicas, en la tabla 2-4, se observa que un alto
contenido de impurezas, como es el caso del titanio grado 4, aumenta la resistencia pero
reduce significativamente la ductilidad.
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Tabla 2-4. Propiedades mecéanicas de los 4 grados del Ti comercialmente puro y de la aleacién
Ti6AI4V [1]

Propiedades Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4 Ti6Al4V
52(15'?:‘2;3 sa')a 240 345 450 550 860
(Lo"g(:/toe) ‘Z:\;SFESO 170 275 380 485 795
Elongacion (%) 24 20 18 15 10
(R;Z()Jluccién de area 30 30 30 o5 25

En términos de la resistencia especifica (resistencia/densidad), la aleacion Ti6Al4V excede a
la mayoria de los materiales para implantes. No obstante, el titanio tiene una resistencia al
corte muy baja, lo cual limita su aplicabilidad para la fabricacion de tornillos, placas dseas y
aplicaciones similares. Otro aspecto en el caso de las aleaciones de titanio es su baja
resistencia al desgaste, lo que dificulta su uso en aplicaciones biomédicas cuando los
materiales son sometidos a friccion, debido a esto se han desarrollado una serie de
tratamientos superficiales con el fin de minimizar este efecto.

2.1.2 Fasesy Microestructura.

Como se dijo en el parrafo anterior las aleaciones de titanio pueden clasificarse en aleaciones
tipo alfa, alfa-beta y beta segun la fase mayoritaria que se presente.

Las aleaciones de titanio presentan diferentes tipos de microestructuras dependiendo del tipo
de aleacion, procesamiento y tratamiento térmico. Algunas de las transformaciones que se
generan se deben a las fases o o P, mientras que otras se deben a fases de transicion
metaestable. Las transformaciones de fase y microestructuras que resultan de aleaciones
intermetélicas TisAl (a2), Ti,AINb (O) y TiAl(y) son muy similares a las aleaciones
convencionales. Por otra parte las transformaciones morfoldgicas se deben en algunos casos a
procesos de recristalizacion, esferoidizacion y otros que pueden conducir a variaciones
estructurales [26].

La figura 2-1 (a) muestra un Diagrama de fase donde se observa el efecto de la adicion de Al
al Ti debido a su amplia solubilidad tanto en la fase o como B; la adicion de este elemento
genera un incremento en el campo de la temperatura donde la fase o es estable . La Fig. 2.1b
muestra un diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacidn para una aleacion de titanio, en la
que a partir del tipo de enfriamiento que se presenta aparecen una serie de estructuras que
definen las propiedades de este material.
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Figura 2-1 a)Diagrama de fase Al — Ti, b) Curva TTT esquematica de una aleacion de Titanio

(o +B)[1]

Sobre el enfriamiento a través de la temperatura de transicion beta se pueden formar varias
fases en equilibrio o no equilibrio. En un enfriamiento rapido, es decir templadas en agua o en
aceite, es factible una transformacion martensitica a formar o’ (hcp) o o " (ortorrombica). En
un enfriamiento con velocidad intermedia se presenta una transformacion a fase -
Widmanstétten; las estructuras laminares en esta fases empiezan a ser mas finas si la velocidad
de enfriamiento se incrementa [26]. La fase metaestable B se descompone con el
envejecimiento de la fase o; este envejecimiento conduce a un aumento de la resistencia
mientras que la ductilidad disminuye. Las fases laminares de la aleaciones a+p, pueden ser
obtenidas en etapas finales mediante un proceso de recocido en el campo de la fase B, de igual
forma y mediante procesos de tratamientos es factible obtener microestructuras bimodales
donde el proceso final es una etapa de envejecimiento o de liberacién de esfuerzos, durante
estas etapas es factible obtener estructuras cristalograficas de la fase o HCP como de p BCC,
estructuras que definen las propiedades mecanicas de esta aleacion [28].

2.1.3 Aplicaciones Industriales.

Fuera de las aplicaciones enunciadas en parrafos anteriores, las aleaciones de titanio tienen
otra seria de usos, bajo condiciones mas extremas de temperatura y resistencia, que lo hacen
atil en la industria, solo se nombraran algunas ya que el campo de aplicacion de este material
es muy amplio.

Una de las caracteristicas de la aleacion de titanio en diferentes aplicaciones ha sido su bajo
peso, caracteristica importante en el desarrollo de fuselaje, este material ha incrementado su
consumo en el desarrollo de componentes para aviones especialmente el tipo Boeing 777
comercial, de igual forma se utilizan en tuberias hidraulicas en aviones modernos, pues en
ciertas zonas se alcanzan temperaturas mayores a 200°C, donde materiales como aluminio no
podrian ser utilizados.[2]
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Otra aplicacion ha sido los motores de turbina de gas, de igual forma cuando se introdujeron
los motores a reaccion fue utilizado parte de titanio, el cual fue incrementado con el tiempo, en
esta seccion los alabes fueron los primeros componentes en ser utilizado en este material. Por
otra parte en el caso de componentes para helicopteros es muy utilizado en la cabeza del rotor
por su elevada resistencia.

La buena conductividad térmica del titanio, superior en un 50% a la del acero inoxidable, hace
que este material sea preferido en el desarrollo de intercambiadores de calor, donde el medio
de enfriamiento es agua de mar o agua contaminada, aqui su elevada resistencia a la corrosion
generan en ellos un 6ptimo uso[26].

En el &rea de la metalurgia extractiva se encuentra su aplicacion en el uso de &nodos de titanio
para la obtencidn de clorato de sodio y cloro, estos anodos comparados a anodos tipo platino
o los comunmente usados anodos de grafito, ofrecen mayor eficiencia de corriente y ademas
son mas estables, causando menor contaminacion tanto del electrolito como del cloruro.

Finalmente en el area del deporte, ha sido de gran utilidad en el desarrollo de equipos
deportivos debido a su baja densidad, bajo mddulo elastico y resistencia a la corrosion; el
desarrollo de equipos muy livianos es una ventaja en la mayoria de los deportes, ejemplos de
esto son carros y motos de carreras asi como las bicicletas y bates de softball entre otros, en el
caso del bajo modulo elastico especialmente en aleaciones B, es aplicable entre otros a los
palos de golf, debido a que la cara que golpea la pelota, debe ser muy fina para que actue
como una especie de resorte, que suaviza el impacto y devuelve la energia a la pelota; este
efecto es mas favorable en este tipo de aleaciones [29].

2.2 Polietileno de ultra alto peso molecular - UHMWPE

2.2.1 Naturalezay Cristalinidad

El UHMWPE es quimicamente similar a cualquier Polietileno, es decir, con una estructura
simple de hidrégenos distribuidos uniformemente en una cadena de doble enlace de carbono,
(figura 2-2). La diferencia radica en su alto peso molecular (3.5 — 7.5 x10° g/mol), que se
consigue mediante una polimerizacion bajo altas presiones en el reactor.

Aaaa,
o O I

Figura 2-2. Estructura molecular del UHMWPE
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Algunas de las propiedades mecanicas del UHMWPE, junto con la de otros polimeros usados
como biomateriales se muestran en la tabla 2-5. Las propiedades mé&s notables son su
resistencia Ultima y elongacion , asi como su resistencia al impacto la cual esta por encima de
los 1070 J/m.

Tabla 2-5. Propiedades Mecéanicas de los polimeros [1]

______Propiedad | HDPE | UHMWPE | PMMA | Siliconas | PTFE | PEEK _
_Resistencia GtimaMpa | 3340 | 3948 | 31 | 5883 | 738 | 3
Resistencia alatension Mpa| 06-1.8 | 1.0 | 3545 | - | 04 | 3.7

Elongacén% | 400-500 450 3554 | 350-600 | 100-300 | 50
___ Dureza | Ds0-D70 | D65 | M80-M105 | A35-A75 | D50-D€5 | R136
Esfuerzode compresion | 18-35 | 35-38 | 75-144 | - | 117 | -
| Densidad g/em” 0.86-0.97 0.94 1.18 1.1-1.33 3.3 133
Absorcion de agua % | 0.01 0.01 | 0.1-04 - -

A nivel molecular el esqueleto de carbono del polietileno por efecto de la temperatura puede
rotar, girar y doblarse sobre si mismo formando zonas cristalinas. EI UHMWPE es un
polimero semicristalino, es decir que estd formado por lamelas cristalinas que estan embebidas
en zonas amorfas (desordenadas), el porcentaje de cristalinidad de este polimero esta en un
rango de 39-75% y depende del método de procesamiento y de la historia térmica. La
morfologia cristalina del UHMWPE puede visualizarse en el TEM usando un marcador, de
manera que se pueden ver las lamelas cristalinas embebidas en la zona amorfa.

2.2.2 Transiciones térmicas

Una de las caracteristicas distinguidas de los polimeros es la dependencia que hay entre la
temperatura y sus propiedades. En términos generales un polimero experimenta tres
transiciones térmicas importantes: la transicion vitrea (Ty), la temperatura de fusion (Ty) y la
temperatura de flujo.

La temperatura de transicion vitrea Tg es la temperatura por debajo de la cual las cadenas del
polimero se comportan como un vidrio fragil, debido que tienen insuficiente energia térmica
para deslizarse una sobre otra y la Unica manera de responder al esfuerzo mecanico es por
ruptura. La Ty del UHMWPE ocurre alrededor de -120°C. [30].

En una curva de barrido calorimétrico diferencial (DSC) del UHMWPE se puede ver que la
temperatura de fusion ocurre alrededor de 137.28°C (Figura 2-3). Esta temperatura es
proporcional al espesor y pureza de los cristales y el area por debajo del pico corresponde al
porcentaje de cristalinidad del UHMWPE, en general del orden de 50%.



EFECTO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA ALEACION Ti6Al4V EN CONTACTO

Sample: GUR 1050 UHMW FE DS
1 SEe: 6.2000mg
— U_ I"
= AN
E T '
E -8 \\\‘.‘ II
= I
T \
—10 |
I|I
Y
_15 - . 137.29°C .
20 40 80 20 100 120 140 180 180
Exo Lip Lhnibwersal V2.EH TA
Temperature () it

Figura 2-3. Curva de calorimetria de barrido diferencial (DSC) de un UHMWPE [30].

A medida que la temperatura del polimero se eleva por encima de la temperatura de fusion, el
polimero pasa a un estado de transicion de flujo y se convierte en liquido. En los polimeros
con pesos moleculares tan altos como el UHMWPE (por encima de 50000 g/mol) el enredo de
las inmensas cadenas moleculares previene el movimiento de las cadenas y minimiza el efecto
de transicion de flujo.

2.2.3 Aplicaciones como biomaterial

ElI UHMWPE ha sido empleado con éxito en ortopedia desde 1962, su primera aplicacion fue
como acetdbulo en prétesis de cadera [30]. A partir de 1970 se ha empezado a mejorar las
propiedades mecanicas y biologicas del UHMWPE, muchos investigadores se han
concentrado en desarrollar nuevas técnicas para incrementar su cristalinidad, resistencia al
desgaste, resistencia mecanica entre otras.

ElI UHMWPE es el material por excelencia usado como par deslizante cuanto esta en contacto
con una superficie metélica o cerdmica en implantes de cadera. Su alta resistencia al desgaste,
bajo coeficiente de friccidn y estabilidad quimica permiten que el sistema protésico ofrezca
diferentes grados de movimiento, sea funcional, biocompatible y cumpla con su funcién por
un largo periodo. A continuacién se listan alguna de las aplicaciones del UHMWPE como par
triboldgico en las articulaciones sinoviales mas importantes del cuerpo humano [30,31].

e Acetabulo protesis de cadera

El acetabulo es el componente del sistema protésico que va fijado a la cavidad pelvica y que se
articula con la cabeza femoral, las cargas de contacto son altas y se concentran en areas muy
reducidas.

La protesis acetabular esta compuesta por diferentes componentes estructurales: 1) cubierta
externa metélica 2) capa de UHMWPE y 3) en algunos casos existe una tercera capa ceramica
0 metélica formandose un sandwich estructural ( figura 2-4) . La cubierta externa metalica es
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recubierta con materiales bioactivos (hidroxiapatita) para aumentar la osteointegracion con el
hueso de la cavidad pélvica.

Cubierta Copa acetabular

Cabeza femoral

J

Figura 2-4. Componentes de la protesis de cadera (Adaptado de Mattei et al[32])

Existen gran variedad de disefios, funcionalmente las principales diferencias entre acetabulos
se centran en su distinto comportamiento frente al desgaste, friccion y rango de movimiento.

e Remplazo total de la articulacion del tobillo

El UHMWPE es usado como par deslizante en las prétesis de tobillo, esta articulacion debe
soportar cargas muy altas (de 5 veces la magnitud del peso). Las altas presiones que se
generan entre las areas de contacto polimero-metal pueden llegar hasta 36 MPa [33].

Hay en el mercado diferentes sistemas protésicos para el tobillo, en los cuales el UHMWPE es
un componente comun. Las principales diferencias entre los componentes poliméricos se
centran en el disefio, procesamiento del polimero, desgaste entre otras.

e Reemplazo articulacion de rodilla.

El UHMWPE ha sido usado en el remplazo de condilos y de la rétula desde finales de 1960
[34]. Desde su introduccién como remplazo ha revolucionado el sistema protésico de rodilla,
disminuyendo la friccion del sistema y aumentando la resistencia al desgaste asegurando la
funcionalidad de la prétesis por largo tiempo.

Se pueden identificar dos sistemas: 1) sistemas moviles y 2) sistemas fijos. En el sistema
movil el componente de UHMWPE se articula con el componente femoral y con el
componente de la tibia, permitiendo hacer rotaciones al sistema. En el sistema fijo el
componente UHMWPE se mantiene fijo haciendo que el sistema no tenga rotaciones.

e Remplazo de discos intervertebrales.

El UHMWPE es usado como remplazo de discos intervertebrales y de esta manera darle
tratamiento al dolor crénico en la columna. EI componente polimérico que se articula hace las
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veces de nucleo del disco vertebral, cubierto por dos superficies metalicas que van ancladas al
hueso.

e Reemplazo del hombro

El remplazo de hombro ocupa el tercer lugar en procedimientos ortopédicos después del
remplazo de rodilla y cadera. EI componente de  UHMWPE tiene dos funciones: 1) como
superficie deslizante y mdvil y 2) ayuda a soportar cargas (load bearing), el desempefio del
sistema depende en gran parte de la funcionalidad del UHMWPE.

En los disefios mas contemporaneos el UHMWPE se encuentra formando parte de una de las
superficies que se articula, la otra superficie suele estar formada por aleaciones Co-Cr. Los
métodos para poder diferenciar las proétesis articulares de hombro incluyen: 1) las
interacciones mecanicas entre los componentes 2) las aplicaciones para las cuales fue
disefiado (fractura, remplazo total, entre otras) y 3) y la naturaleza del disefio (monobloque,
modular, bipolar, etc).

e Reemplazo del codo

La articulacion del codo es una de las que mas movilidad tiene y es un reto poder remplazar
esta articulacion. Con el avance del estudio biomecénico de esta articulacién se han mejorado
los disefios. EI UHMWPE es un componente importante en esta articulacion y tiene como
funcién permitir el deslizamiento entre las dos superficies que se estan articulando.

(A)

Figura 2-5. Disefios de protesis de codo [33]
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2.3 Métodos de modificacion superficial aplicados a aleaciones de
titanio

2.3.1 Generalidades

El titanio y sus aleaciones forman de manera natural una pelicula de 6xido sobre la superficie
al ser expuestas al aire. La resistencia a la corrosion, la habilidad de repasivacion y grado de
biocompatibilidad del titanio y sus aleaciones se debe a su estabilidad quimica y estructura de
las peliculas de éxido de titanio que en general es de algunos nandémetros de espesor [15].

Los métodos de modificacion superficial del titanio y sus aleaciones han permitido mejorar
las propiedades de estos materiales tales como conductividad o bioactividad, asi como su
resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion entre otros. Existen varios métodos y técnicas
entre las que se encuentran los métodos mecanicos, quimicos, fisicos y algunos que se
relacionan a la adicién de elementos como el caso de la nitruracion por plasma,
recubrimientos con hidroxiapatita entre otros.

Los métodos mecénicos tienen como objetivo obtener una topografia y rugosidad superficial
especifica, removiendo la contaminacion superficial y mejorando la adhesion. Dentro de ellos
se cuenta el desbaste, pulido, maquinado y blasting. Los métodos quimicos incluyen
tratamientos electroquimicos (oxidacion anddica), sol gel, deposicion quimica de vapor (CVD)
y modificacién bioquimica, en este caso las reacciones ocurren entre la interfase del metal y
la solucién. En el proceso de deposicion por vapor también hay una serie de reacciones
quimicas entre la fase del gas y la superficie de la muestra. Oxidacion electrolitica por plasma
(PEO) [35], la cual ha sido aplicada exitosamente en aleaciones de titanio. En comparacion
con las peliculas delgadas depositadas por PVD, el tratamiento PEO reduce significativamente
tanto la friccion como el desgaste mostrando un adecuado desempefio del par deslizante aun
bajo valores altos de carga.

En el método de electropulido la superficie sufre una disolucién electroquimica controlada;
para el caso de titanio los electrolitos utilizados son una combinacién de &cidos y alcoholes,
que permiten obtener una superficie con mejor acabado, sin dafio mecanico por remocién de
material o generacion de esfuerzos mecanicos sobre la superficie [2].

Los métodos fisicos como la nitruracién, implantacion ionica, tratamientos térmicos, PVD,
entre otros mejoran de alguna manera las propiedades triboldgicas de las aleaciones de titanio
[15,36]. Estos tratamientos pueden generar sobre la superficie de la aleacion una pelicula de
oxido que sirve de barrera protectora, mejorando sus propiedades mecanicas, biologicas o de
biocompatibilidad.

Los métodos al vacio se caracterizan por un mayor control de las condiciones de
procesamiento especialmente en lo que refiere a limpieza. Dos métodos son muy utilizados:
un tratamiento de descarga luminiscente -llamado también tratamiento por plasma - y la
implantacion iénica.

El tratamiento de pasivacion permite obtener una superficie oxidada uniformemente y mas
densa, para el caso de dispositivos médicos es muy recomendado pues aumenta la resistencia a
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la corrosion, disminuyendo la liberacion de iones. Estos tratamientos se dividen en dos: el
generado por inmersion en acidos fuertes y el desarrollado por medio de tratamientos
térmicos.

2.3.2. Proceso de Anodizado

La oxidacion anodica o anodizado es un método que produce diferentes tipos de peliculas de
Oxidos sobre el metal. Entre los electrolitos utilizados se encuentran diferentes soluciones
diluidas de &cido sulfarico, fosforico, acético, entre otros. La principal ventaja de este
procedimiento es que mejora la adhesion y union. Las propiedades quimicas y estructurales
pueden ser variadas en un amplio rango alterando pardmetros como potencial, composicion
del electrolito, temperatura y corriente. La figura 2-6 muestra un esquema del proceso de
anodizado, las principales reacciones que se dan en este sistema son:

En la intercara Ti Oxido/electrolito:
2H20 20% +4H* (iones de oxigeno reaccionan con el Ti, para formar el 6xido);
2H209 0, (gas) +4H " +4e” (gas de O, se pega a la superficie del electrodo)

En ambas intercaras: Ti?" + 20% +& TiO, +2¢

' : L L
| 6 o 4

1 — Anodo, 2- Catodo, 3- Electrolito, 4-Fuente de poder, 5-termometro, 6-agitador
Figura 2- 6. Esquema del montaje tipico para el proceso de anodizado.

Los iones de oxigeno y de titanio formados en estas reacciones son conducidos a través del
electrolito por el campo eléctrico, resultando en la formacién de una pelicula de oOxido.
Cuando el campo eléctrico es lo suficientemente alto los iones son conducidos a traves del
oxido por el flujo de corriente, haciendo crecer el espesor de la pelicula. El espesor del 6xido
depende del voltaje, sin embargo si el proceso es llevado a cabo por encima del voltaje de
rompimiento, el 6xido no sera lo suficientemente resistivo al flujo de corriente, en este caso
ocurre una sobregeneracion de gases produciendo pequefias descargas (“chispas”), 1o que
genera una pelicula menos uniforme y mas porosa.
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La capa formada al aire, sobre la superficie del titanio, normalmente es TiO2, este tipo de
compuesto es el responsable del comportamiento biocompatible de este material. Las
propiedades de estas capas, son deducidas a partir de sus fases cristalinas: anatasa, rutilo y
brookita, pero no necesariamente corresponden a las formadas de manera natural. Una
caracteristica de este tipo de estructuras amorfas es la incorporacién de iones del electrolito
facilitando la generacion de una doble capa en la interfase entre el electrolito y el 6xido [9,37].

Dentro de las propiedades de este tipo de capas se encuentra que presentan un bajo nivel de
conductividad electronica, una alta resistencia a la corrosibn y un comportamiento
termodinamicamente estable a pH fisioldgico.

2.3.3 Tratamiento de Oxidacién Térmica.

Es un tratamiento térmico que produce una capa de 6xido en las superficies. Su objetivo
principal es generar un recubrimiento cerdmico, principalmente basado en rutilo, que puede
ofrecer una pelicula de 6xido cristalina, gruesa, acompafiada de una disolucién de oxigeno.
Este tratamiento ha sido investigado por algunos autores para aplicaciones biomédicas porque
mejora la dureza y la resistencia al desgaste del metal [38].

Los tratamientos de oxidacion térmica tienden a mejorar las caracteristicas superficiales del
titanio y sus aleaciones. La oxidacion a temperaturas por encima de los 200°C promueve el
desarrollo de peliculas de Oxido cristalinas; el incremento de temperatura induce a la
formacion de una pelicula gruesa acompafiada con una disolucion de oxigeno debajo de esta.

Las transformaciones generadas desde bajas a altas temperaturas empiezan a generar una serie
de Oxidos tales como anatasa y rutilo, cada uno de ellos genera una serie de caracteristicas
sobre la superficie. La transformacidn de anatasa a rutilo es espontanea en un amplio rango de
temperaturas, lo que indica que la energia libre del rutilo es menor que la de la anatasa.

En el cambio de estructura de anatasa a rutilo a partir de la oxidacién térmica se pueden
encontrar algunos aspectos con potencial para mejorar las propiedades de superficie del
material, a saber [39]:

- Se reduce el volumen especifico, aumentando la densidad de empaquetamiento del
rutilo.

- Hay un aumento de dureza.

- El plano basal comienza a tener una menor separacion y otros planos compiten con
ellos para el proceso de deslizamiento, asi el nimero de sistemas de deslizamiento
incrementa y la ductilidad del material se ve afectada de manera benéfica.

La velocidad y tiempo de enfriamiento son factores que definen las caracteristicas de la
pelicula de 6xido. Es asi como enfriamientos muy rapidos pueden genera peliculas fragiles y
de baja resistencia, de manera que una combinacion adecuada de estos parametros puede
generar recubrimientos mas duros y resistentes.
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2.4 Biomecanica de la cadera

2.4.1 Articulacion de la cadera.

La cadera es una enartrosis compuesta por el cotilo y la cabeza femoral. La cabeza femoral es
el componente convexo de la articulacién, forma dos tercios de esfera y esta aplanada
proximalmente estando recubierta por cartilago articular muy hidratado, grueso en la parte
interna y mas delgado en el resto. Estas diferencias de grosor se deben principalmente a las
propiedades mecanicas que debe poseer, asi la superficie articular es mas extensa que la
superficie de contacto con la cavidad cotiloidea, pues es la manera que se consiga un completo
y perfecto contacto de superficies cartilaginosas durante todo el recorrido articular, como se
puede apreciar en la Figura 2-7 [40].

Dentro de la superficie de contacto existe una zona de cartilago méas gruesa donde se verifica
la transmision de la fuerza resultante de la cadera. El cétilo o cavidad cotiloidea es el
componente cdncavo de la articulacién, dicha cavidad se orienta hacia afuera, abajo y adelante
con un contorno cartilaginoso en forma de herradura no articular, y estd cerrado por el
ligamento transverso. La cabeza femoral esta encajada en el c6tilo y es retenida por una banda
de tejido llamado ligamento redondo y una capsula articular fibrosa sinovial que contiene el
lubricante.

Cabeza
femoral

Femur

Figura 2-7. Articulacion de la cadera.

2.4.2 Implantes de Cadera.

Las protesis utilizadas para Reemplazo total de cadera (RTC) pueden consistir de un
componente acetabular y un componente femoral.

El componente acetabular estd principalmente hecho de polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE). EI componente femoral esta compuesto de una cabeza, cuello y un
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mango. La cabeza femoral puede estar hecha de aleacion Co-Cr, alimina, Zr, acero inoxidable
0 una aleacion de Ti [1].

Las protesis pueden ser monoliticas 0 modulares. Los componentes modulares permiten hacer
ajustes o revisiones periodicas de las mismas. Las prétesis modulares consisten de un casco
metalico y un inserto de UHMWPE. Este casco proporciona una superficie porosa para una
mayor fijacion del modulo.

Las protesis se pueden clasificar por el tipo de fijacion en la que encontramos: cementada, no
cementada o hibrida, también se puede clasificar por el par de friccion cabeza-cétilo como:
metal-polimero, ceramica-polimero, ceramica-ceramica 0 metal-metal. También se
encuentran las protesis parciales y en ellas se encuentra la Prétesis de Austin-Moore, la
prétesis de Thompson y Prétesis bipolar [40].

2.4.3 La marcha humana.

Es un modo de locomocién bipeda con actividad alternante de los miembros inferiores y
mantenimiento del equilibrio sincronico, con la finalidad de desplazar hacia adelante su centro
de gravedad [40]. Es un fendbmeno de extrema complejidad y que se desarrolla desde la nifiez
cuando se aprende a caminar de forma natural, hasta alcanzar un estilo propio aunque
diferentes factores como dimensiones y configuraciones de los huesos pueden generar
restricciobn en los movimientos de las articulaciones y distribucion de la marcha en los
miembros inferiores.

Durante el ciclo de marcha cada extremidad pasa a través de una fase de apoyo, una fase de
oscilacion y una fase de doble apoyo (Figura 2-8). En relacién a la duracién del ciclo de
marcha, en condiciones normales, la fase de apoyo es aproximadamente un 60% del total del
ciclo. La duracion relativa de cada una de las fases depende de la velocidad, aumentando la
proporcién de la fase de oscilacion frente a la fase de apoyo si se incrementa la velocidad[40]
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Figura 2-8. Ciclo de marcha humana. [40]

2.4.4 Esfuerzosy deformaciones en la articulacion de cadera.

Los esfuerzos y deformaciones estan determinados por el contacto entre la cabeza del fémur y
el acetdbulo y el contacto esta dado por la congruencia de ambas estructuras, la cual se define
por la deformabilidad de los materiales, es decir por el conjunto osteocondral. Para que sea
posible la realizacion de un movimiento de rotacion entre la cabeza y el acetabulo es preciso
que exista un espacio entre las superficies, el cual determina la holgura necesaria para moverse
[41].

Al aplicar una carga sobre la articulacion, el cartilago experimenta una deformacién que
ocurre en pocas centésimas de segundo. Luego de esta deformacion sucede una cedencia
rapida que disminuye progresivamente con el paso del tiempo y al cabo de 30 minutos se hace
minima. La deformacion de la interfase condral mejora la situacion de concordancia y
contacto de las superficies articulares. Las areas de contacto varian por las propiedades
mecanicas del cartilago asi como por la magnitud de la carga aplicada sobre la
articulacion[42].
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2.4.5 Pares Triboldgicos para aplicaciones ortopédicas.

A pesar de las atractivas propiedades que presentan las aleaciones de titanio para uso
generalizado en aplicaciones de ingenieria, se ha encontrado que éstas presentan unas pobres
propiedades triboldgicas. Esta problematica no se reduce simplemente al hecho de que existe
un desgaste relativamente alto del material, con particulas desprendidas en la zona de contacto
actuando como abrasivo, sino también al fendmeno de liberacion de iones desde el material
hacia los tejidos que lo rodean, lo cual se ha demostrado que tiene consecuencias no deseadas.

Con el fin de reducir esta problematica, se han planteado diversas combinaciones de pares
triboldgicos para el uso de juntas articulares de cadera (acetdbulo-cabeza femoral), tales como
metal-metal, metal-UHMWPE, ceramico-UHMWPE y ceramico-ceramico. Encontrando que
el uso de cabezas femorales metalicas o ceramicas contra acetabulos de UHMWPE presenta
mejores resultados, siendo entonces esta la alternativa mas usada actualmente para el
reemplazo total de articulaciones de cadera.

La mayoria de los materiales metalicos utilizados en la fabricacion de implantes son el hierro,
cromo, niquel, cobalto, molibdeno entre otros. EIl deterioro de estos materiales por oxidacién
genera reacciones internas que limitan el uso de algunos de ellos. Los biomateriales
normalmente utilizados son las aleaciones CoCrMo, el acero inoxidable 316L vy las aleaciones
de titanio. La aleacion CoCrMo muy buenas propiedades de resistencia a la corrosién, pero
presenta bajas propiedades friccionales ya sea en contacto con el mismo o con un polimero,
presentan médulo de elasticidad entre 220 y 234 GPa mucho mayor que el del acero
inoxidable o del titanio. El acero inoxidable es una buena alternativa en la fabricacion de
implantes sin embargo en el caso de estudios triboldgicos es poco usado debido a posibles
reacciones en corto tiempo, lo que algunos autores han definido como implantes de uso
temporal [1].

El titanio y sus aleaciones debido a sus propiedades mecénicas es el mas utilizado en el caso
de implantes en juntas articulares especialmente por su bajo médulo elastico (110 GPa) y sus
resistencia a la corrosion, sin embargo presenta baja propiedades triboldgicas que limitan su
uso. Los problemas de desgaste en ciertas aleaciones de titanio se deben entre otros aspectos a
su configuracion electronica y su cristalografia. En particular, su baja resistencia al corte las
hace altamente sensibles a abrasion y adhesion incluso bajo cargas normales moderadas. El
desgaste de la aleacion de titanio frente al polietileno tiene como consecuencia la liberacion
de detritos metalicos que conducen a un aflojamiento del implante y a reacciones alérgicas en
algunos pacientes [25], asi como también el efecto generado por elementos aleantes como el
caso del vanadio donde se ha reportado posible efecto cancerigeno desarrollado en ensayos in
vitro.

Una de las principales causas de reduccion de vida util de las protesis articulares de cadera es
la ostedlisis periprostética, la cual a su vez ha sido asociada en diversas investigaciones a la
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presencia de debris de UHMWPE en la zona de contacto entre cabeza y acetabulo [2]. El
debris es generado por deficiencias en la lubricacion y por el establecimiento de un elevado
coeficiente de friccidn, lo que lleva a niveles inadecuados de desgaste del acetdbulo. Entre las
soluciones que han venido siendo implementadas frente a esta problematica se encuentran la
oxidacion anodica, procesos de PVD, ionizacion por plasma, entre otras.

2.5 Aspectos de Tribologia

2.5.1 Mecanica del contacto

Cuando dos superficies nominalmente planas entran en contacto, éste sélo ocurre realmente en
algunos puntos. Cuando la carga normal es incrementada, grandes &reas o asperezas entran en
contacto. A nivel microscépico el contacto entre rugosidades o asperezas esta del orden de
micras, y son estas pequefias zonas las que soportan la carga total del sistema, siendo un
problema asegurar la verdadera distribucion de esfuerzos que se presenta.

La concentracion de esfuerzos cercanos a las zonas de contacto afecta todos los procesos que
ocurren en las interacciones de la friccion. Altas presiones de contacto y velocidades de
deslizamiento causan calentamiento en la zona y cambios en la superficie, ademas que
estimula las reacciones quimicas, resultando en la formacién de componentes secundarios y
estructuras que aceleran la difusion. La mecénica de contacto y mecanica de la fractura son
herramientas importantes en la investigacion de problemas tribologicos; las primeras
investigaciones en mecanica del contacto fueron desarrolladas por Hertz (1882) quien analiz6
los esfuerzos en el contacto de 2 solidos elésticos. Es conocido que en la interaccién de
contacto los esfuerzos se incrementan en una capa superficial delgada, el espesor de ésta es
comparable con el tamafio de la region de contacto [43].

En general, el area real de contacto es extremadamente pequefia comparada con el area total o
area aparente de contacto, pero las fuerzas generadas por el contacto entre las asperezas son
las que generan los diferentes fendmenos de friccion, abrasidn, adhesion etc. Las asperezas de
las superficies en contacto pueden presentar un contacto elastico o plastico, sin embargo esto
va a depender de la topografia de la superficie y de las propiedades del material, este aspecto
es definido por el Indice de plasticidad.

Greenwood y Williamson desarrollaron un modelo para la deformacion eléstica de maultiples
puntos o0 zonas en un contacto bola sobre plano, basados en una serie de suposiciones como
que las 2 superficies son planas e indeformables, que la rugosidad de las asperezas es esférica
y con un mismo radio de curvatura y que la altura de las asperezas sigue una distribucion
gaussiana. Para desarrollar el andlisis del area real de contacto y determinar si la deformacion
presentada es plastica o elastica se basaron en un indice de plasticidad dado en la siguiente
ecuacion:
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Ex |S
l//—; z Ec. 2-1,

Esta ecuacién es basada en una relacién de los médulos de elasticidad y de Poisson de los 2
materiales (E*), de la dureza del material méas blando (H) y del radio de las asperezas (R )y
una relacién de rugosidad (S) [44].

En la ecuacion 2.1 E* esta definido como:

E += EjE;
E,(1-v12)+E{ (1-v22)

Ec 2-2.

E; y E, corresponde al mddulo elasticidad de los materiales y v1'y v2 es el modulo de Poisson.
En el caso que el indice v sea menor que 0.6 el contacto es predominantemente elastico,
mientras que si es mayor a 1 es un contacto plastico. Por otra parte Whitehouse & Archard
(1970) introdujeron un nuevo factor teniendo en cuenta la distribucion de curvatura de las
asperezas asi:

Ex S
v = 0.69 ;F Ec. 2-3

S* es el valor RSM y B es una correlacion de alturas de la superficie. Basados en el enfoque
de Greenwood y Williamson, Archard y Onions [45], encontraron un indice de plasticidad
basados en parametros de las irregularidades de la superficie asi:

w= % (ﬁi) Ec. 2-4

Ellos encontraron que el pardmetro de plasticidad estd entre 0.25 < y<0.45, de esta forma
valores por encima de 0.45 tienen un comportamiento plastico incluso a cargas triviales,
mientras que por debajo de 0.25 es un contacto elastico.

En contacto plastico cada contacto se puede ver como pequefias indentaciones de dureza y la
presidn de contacto medio serd igual a la dureza e independiente de la carga y de la geometria
de contacto. Entonces, segin Bowden&Tabor(1964) el area real de contacto estd dada por:

A, =bela Ec. 2-5,

H
donde H es la dureza del material mas blando, Pa y Aa son la presion y &rea aparente
respectivamente. Si las asperezas se deforman plasticamente, los detalles de la textura
superficial pierden importancia porque el area real de contacto total y la presion de contacto
no dependen de la textura superficial [45].
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Deformacion plastica. En condiciones de deformacion plastica el area de contacto bajo carga
se incrementa y las asperezas del material més blando, fluirdn méas plasticamente, asi el area
real de contacto esta dado por:

A~ Ec. 2-6,

Tz

Deformacion elastica. En condiciones de deformacion eléstica, el area de contacto es
calculada por el modelo de Greenwood y Williamson con distribucion gaussiana asi:

A ~3 (5)” 2N Ec.2-7,

o Ec

2.5.2 Friccion y Mecanismos de Desgaste.

La friccion es la disipacion de energia que se presenta entre el contacto entre 2 sélidos que
estdn en deslizamiento. La friccion se basa en las leyes desarrolladas por Da Vinci y
Amontons tales como:

-La fuerza de friccion es independiente del area aparente.
-La fuerza de friccion tangencial es proporcional a la fuerza normal.
-La fuerza de friccion es independiente de la velocidad de deslizamiento.

Valores altos de friccion son deseables en algunos sistemas, por ejemplo entre los neumaticos
y la carretera, entre piezas mecanicas, como piezas de frenos entre otros, de igual manera en
otros sistemas por el contrario se requieren bajos valores, como el caso de el caso de sistemas
lectores como discos duros y especialmente en sistemas o dispositivos biomédicos como el
caso de juntas articulares.

Una forma de expresar la friccion es mediante el coeficiente de friccion, que es la razén entre
la fuerza tangencial F; resistente al movimiento entre dos cuerpos y la fuerza normal N entre
ellos:

_Ff -
p=- Ec. 2-8,
La friccion puede ser clasificada de acuerdo al movimiento relativo de los cuerpos en friccion,

los principales tipos son:

e Friccion por deslizamiento
e Friccion por rodadura
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e Friccion por giro

Los mecanismos de friccion pueden ser clasificados en 2 grupos por interaccion
atobmica/molecular o por interaccion mecanica. Generalmente se presentan 4 mecanismos de
friccion asi:

e Cizallamiento por union adhesiva

e Deformacién plastica

e Abrasion

e Pérdida de histéresis en deformacién plastica.

El desgaste es un dafio superficial o remocion de material desde una o ambas superficies en
contacto por deslizamiento, laminacion o movimiento por impacto de uno a otro [45]. En
muchos casos aparece a través de la interaccion de las superficies en las asperezas El desgaste
como la friccion no es una propiedad del material sino una respuesta al sistema. A partir de
estudios desarrollados por diferentes autores se han encontrado diferentes tipos 0 mecanismos
de desgaste: a)adhesivo, b)abrasivo, c)fatiga, d)impacto por erosion, y e)quimico o corrosivo.
La figura 2-9 muestra los diferentes mecanismos de desgaste [46].

Contracuerpo 2
Cuerpo base 1

—

Zona de Adhesion Reaccién triboquimica y

?(g?ige?asggf rfggloa; y ér?iiisgggﬂe fractura desprendimiento de la capa limitdg
delaminacion) ) fractura fragil) externa alterada tribolégicamente

Figura 2-9. Mecanismos de desgaste esperados[46]. Adaptado por el autor.

El desgaste por fatiga se caracteriza por un crecimiento de grietas y desprendimiento de
particulas de desgaste como resultado de ciclos de carga y descarga. En el caso de la adhesion,
después del rompimiento de peliculas superficiales, se generan una especie de microcontactos
entre el cuerpo base y el contracuerpo por la deformacion plastica genera en ellos.

Finalmente en el desgaste triboquimico la friccion se induce por la activacion de las zonas
superficiales cargadas, haciendo que el cuerpo y el contracuerpo reaccionen quimicamente con
elementos del lubricante 0 medio ambiente, estos cuerpos de reaccion presentan propiedades
modificadas que alteran el contacto entre los cuerpos.

Las particulas tipo placa, son delgadas, en forma de placa o tipo escama (flake), se producen
como resultado de arado seguido por repetida fatiga por carga y descarga, por efecto de
nucleacion y propagacion de grietas superficiales o cortante plastico en el contacto con las
asperezas. Las particulas tipo cinta, son generalmente curvadas e incluso rizadas, son
producidas como resultado de deformacion plastica. Este tipo de particulas se refiere a virutas
de microcorte o corte y se producen en el periodo de acomodacion [47]. Por otra parte las
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particulas esféricas, que no son muy comunes, se encuentran atrapadas entre las superficies y
son procesadas como de forma esférica y son asociadas con fatiga por contacto rodado antes
de la falla por fatiga.

2.5.3 Principios de Lubricacion

La lubricacion es un proceso que reduce la friccion y/o el desgaste entre superficies que
presentan movimiento relativo entre ellas, con la aplicacion en la intercara de un sélido,
liquido o una sustancia gaseosa que de ahora en adelante se llamara lubricante.

Dentro de los aspectos que se consiguen con la lubricacion estan:

e Eliminar el calor generado por el rozamiento
Proteger los metales contra la oxidacion y rozamiento
Lavado y arrastre de particulas contaminantes
Eliminacion de ruido provocado por desgaste.
Reduccidn de friccion y desgaste

En sistemas lubricados con peliculas fluidas, a partir de elementos como la carga normal por
unidad de longitud, la velocidad relativa de deslizamiento y la viscosidad dindmica del
lubricante () se pueden identificar tres regimenes de lubricacion: lubricacion hidrodindmica
(HL), lubricacion elasto-hidrodinamica (EHL) y lubricacién de capa limite (BL).

Régimen de Lubricacién Hidrodindmica (HL).

La teoria de lubricacion hidrodindmica tuvo su origen en la primera década de 1880, en los
laboratorios de Beauchamp Tower, en Inglaterra, Tower investigaba la friccion de los
cojinetes de los ejes de los vagones de ferrocarriles y buscaba la mejor forma de lubricarlos.
A partir de estas investigaciones fue Reynolds quien trabajo en la teoria de lubricacién
hidrodinamica, y fue quien dio la prueba analitica que un flujo viscoso puede fisicamente
separar 2 superficies deslizantes por presién hidrodindmica, resultando en una baja friccion y
desgaste tedricamente cero. La lubricacion hidrodinamica puede ser expresada a partir de la
“Ecuacion de Reynolds™; la derivacion de esta ecuacion puede darse partiendo que es una
simplificacion de la ecuacion de Navier-Stokes y la ecuacion de continuidad y puede ser
derivada desde la base de éstas.

Hay 2 condiciones que deben cumplirse para que ocurra la lubricacion hidrodinamica, una es
que las superficies deben moverse una sobre la otra con suficiente velocidad, para que la
pelicula de lubricante pueda ser generada entre ellas y la segunda es que las superficies deben
estar inclinadas en un angulo una sobre la otra[43]. Sin embargo hay otra serie de hipoétesis
gue se asumen para el caso hidrodinamico entre la que se encuentran:

- Las fuerzas gravitacionales son despreciables

- LaPresion es constante a través de la pelicula

- No hay deslizamiento entre limites

- El lubricante se asume como fluido newtoniano
- El fluido es laminar
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- La Inercia del fluido es despreciable
- La Densidad del fluido es constante
- La Viscosidad es constante a través de la pelicula de fluido generada.

Régimen de Lubricacion Elastohidrodindmica (EHL)

Este tipo de lubricacion se puede definir como un tipo de lubricacion hidrodinamica donde la
deformacion elastica de los cuerpos en contacto y el cambio de viscosidad con la presion son
factores muy importantes. Este tipo de lubricacién es aplicado a superficies no conformes
incluyendo de linea nominal o contacto de punto, donde la presion en la zona de contacto es
muy alta comparada a lubricacion hidrodindmica. Ejemplos como contacto entre dientes de
engranaje, levas, cojinetes de colas, componentes modulares de prétesis de cadera entre otros,
incluyen contactos concentrados en areas muy pequefias.

En los afos 40, una serie de trabajos fueron desarrollados para solucionar problemas
elastohidrodinamicos y fueron Grubin y Ertel los primeros en desarrollar un modelo muy
aproximado; en este caso se encontrd que la combinacion de 3 efectos: hidrodindmica,
deformacion eléstica e incremento de la viscosidad del lubricante bajo presidon extrema, son
los instrumentos para este mecanismo. El espesor de pelicula esta en el rango de 0.1 a 1 pum,
resultando en una significativa reduccion de desgaste y friccion [43]. Aunque este tipo de
lubricacion es aplicado a contactos no conformes, sin embargo existen algunas excepciones
para contactos conformes especialmente cuando se aplican altas cargas o que tienen un
significativo componente de contacto y deformacion por flexion.

Tres efectos importantes se presentan en la formacion de la pelicula de lubricacién EHL la
formacién de una pelicula hidrodindmica, la modificacion de la geometria de la pelicula por
deformacion elastica y la transformacion de la viscosidad del lubricante y reologia bajo
presion.

Para el caso de contacto lubricado de cuerpos elasticos suaves, tales como cauchos también se
incluye en la lubricacién EHL, aunque aqui las presiones pueden ser muy bajas y no hay
efecto sobre la viscosidad del lubricante [48]. El tipo de lubricacién EHL suave se distingue de
la EHL dura, la cual ocurre cuando ambas superficies tienen altos médulos de elasticidad.

Un efecto importante en lubricacion EHL suave es debido a la distorsion elastica de las
superficies, cuando una esfera es presionada sobre un plano rigido, el contacto inicial ocurre
en un punto, en la medida que la carga aumenta, la region de contacto se expande y el area de
contacto puede ser calculada a la partir de la ecuacion de Hertz's; si hay una pelicula de
lubricante y la esfera se desliza sobre el plano, la distribucion de presion y deformacion
superficial predicha por Hertz's se debe modificar.

El espesor de pelicula minimo fue deducido a partir de la ecuacion de Hamrock (1994) basado
en materiales de bajo mddulo elastico en un contacto suave. Esta ecuacion se apoya en una
serie de parametros adimensionales de velocidad (U), material (G) y de carga (W) que
relacionan la viscosidad (1), la carga (Wz), el mdédulo Elastico reducido de los cuerpos en
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contacto (E*), la velocidad relativa (z2)y el radio de contacto reducido (Rx). K es un factor de
elipticidad que corresponde a 1 para casos de contacto circular:

Rpin/Rx = 7.43U%5W~%21[1 — 0.85 exp(—0.31k)]  Ec. 2-9

Teniendo en cuenta que:

_ nou

~ E*Rx
G =x E*
W= Wz

~ E*Rx?2

Algunos autores encontraron una condicion de régimen Isoviscoso — Elastico, en el cual la
deformacion elastica de las superficies en contacto contribuye al espesor de pelicula. Las
presiones son bajas y la viscosidad del lubricante es insensible a la presion. Este tipo de
régimen es aplicado a contactos con bajo mddulo elastico como uniones humanas, neumaticos
o sellos.

Régimen de Lubricacion de capa limite.

Cuando se presentan altas presiones de contacto, o velocidades de deslizamiento muy baja, las
fuerzas hidrodindmicas del par en contacto no son suficientes para mantener una delgada
pelicula EHL entre las superficies, generando un posible contacto entre las asperezas [48]. En
este caso los cuerpos en contacto no estan separados por un lubricante, y presentan un contacto
por asperezas muy grande. Su espesor varia entre 1 y 10 nm dependiendo del tamafio
molecular.

Para que no exista ningln tipo de contacto entre las superficies es necesario que el espesor
estable de la pelicula lubricante sea mayor que la altura media de las asperezas de la
superficie, si esto no se presenta, cuando se aplique presion algunas de las superficies se
tocardn y se presentara una lubricacion limite. Las caracteristicas friccionales estan
determinadas por las propiedades de los sélidos y de la capa limite formada sobre la superficie
del material que depende de las propiedades del lubricante y de las propiedades superficiales
del material.

La curva de Stribeck es una forma de representar la relacién de los parametros de carga
normal por unidad de longitud, velocidad relativa de deslizamiento y viscosidad dinamica del
lubricante y ver el comportamiento de los diferentes regimenes de lubricacion.
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Figura 2-10. Curva de Stribeck. Variacion del coeficiente de friccion con el pardmetro de
lubricacién Z (uv/N) y los regimenes de lubricacién caracteristicos [49].

Cuando se presenta una sobrecarga es imposible mantener las condiciones del modelo
hidrodinamico, trasladandose las variables de Stribeck hacia la izquierda de la curva, con
mayores coeficientes de rozamiento. Sin embargo en materiales de alto limite elastico y que
no muestran filiacién cristalina entre sus estructuras, como en el caso de aceros templados con
estructuras martensiticas, estas presiones pueden ser soportadas con sustento en 3 principios:
las deformaciones elasticas por presiones hertzianas que permiten reparto de las cargas
aplicadas, los cambios en la viscosidad del lubricante cuando se aplican altas presiones, y por
ultimo la variacion de las presiones hertzianas cuando existe alta velocidad de deslizamiento
superficial; todos estos elementos permiten mantener un espesor de pelicula de lubricante que
asegura las condiciones de transmisién de fuerzas con altas presiones [50].
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3.REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 Modificacion Superficial de aleaciones de Titanio

Muchas son las aplicaciones del titanio y sus aleaciones en diferentes campos de la ingenieria,
entre ellos se cuenta el aérea, energética[51], aeroespacial[52], quimica y muy especialmente
el area biomedica[2]. Estas aplicaciones se deben entre otros a su resistencia a altas
temperaturas, resistencia mecanica, alta resistencia a la fatiga, maquinabilidad, resistencia a la
corrosion[3,4], especialmente en medios agresivos, y biocompatibilidad [5-8].

Las aplicaciones del titanio en el &rea médica, quirirgica, dispositivos dentales entre otros,
tiene sus inicios desde finales de la segunda guerra mundial debido a las altas exigencias
demandadas en el area aeroespacial y militar, su uso y el de las aleaciones de titanio se
incrementa como biomaterial especialmente en la aplicacion de véastagos, debido a su bajo
modulo eléstico, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad comparado a las aleaciones
basadas en cobalto.[53-55] Una aplicacion que tomo gran auge es la ortopedia con la
generacion de implantes articulares, en este caso fue Charnley uno de los pioneros en la
creacion e implementacion de implantes de cadera, una alternativa de recuperacion en
pacientes que por diferentes causas perdieron la movilidad de esta articulacion[56].

Sin embargo el titanio y sus aleaciones se han caracterizado por un pobre comportamiento
triboldgico, lo cual ha sido una barrera para diferentes aplicaciones biomédicas que requieren
de estas propiedades. Dichas caracteristicas tribol6gicas no deseables de la aleacién de Ti, se
deben entre otros a la baja resistencia al corte, el bajo endurecimiento por trabajo, asi como la
baja resistencia ejercida por la capa de 6xido que se forma de manera natural sobre su
superficie y su baja resistencia al desgaste [13,14].

La creciente demanda de los componentes modulares y la necesidad de mejorar sus
caracteristicas de resistencia al desgaste y a la abrasion, han hecho de los procesos de
modificacion superficial una alternativa para mejorar estas propiedades de la aleacion de
titanio.

Son muchos los métodos y procesos utilizados para modificacion superficial, la Figura 2.1
resume los mas importantes, con algunas caracteristicas de la pelicula de 6xido generada.
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Figura 3.1 Diagrama Métodos de modificacion superficial en aleaciones de titanio. [Liu, et
al[15]] Adaptado por autor.

Entre los tratamientos de modificacion superficial se presenta una diferencia fundamental en el
espesor y calidad de la pelicula de 6xido, asi como las propiedades inherentes a ésta. Los
procesos mecanicos generalmente sélo limpian y preparan la superficie para el proceso de
generacion de la pelicula, sin embargo en estudios desarrollados por Larsson, et al se encontrd
una combinacion de estos tratamientos con proceso de anodizado que generan peliculas con
una mayor rugosidad, caracteristica que mejora la adherencia y respuesta del hueso en
contacto con el implante [57,58].

Los tratamientos quimicos son basados en una serie de reacciones quimicas que ocurren entre
la intercara de titanio y la solucidn, dentro de estos cabe resaltar los procesos por métodos
bioquimicos, sol gel, CVD vy en especial los procesos de oxidacion anddica o anodizado, el
cual es un método simple y efectivo que genera una variedad de propiedades que van a
depender de los parametros del proceso como potencial anodico, composicion del electrolito,
temperatura, corriente, etc.

El desarrollo y caracterizacion de peliculas anddicas mostrd peliculas tipo porosas de bajo
espesor, menor a 200 nm, algunas veces de baja adhesion, pero con la posibilidad de generar
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buenas caracteristicas de oseointegracion. Una caracteristica de este tipo de estructuras es la
efectividad del electrolito por su habilidad de disolver los productos anddicos y redepositar los
oxidos construyendo espesores de capa mas gruesos, este efecto estd limitado por la accién
del P en el electrolito [59,60].

La estabilidad de la pelicula y el mejoramiento de su resistencia a la corrosion fueron
evaluados por algunos autores, a partir de un control en el manejo de voltaje, o que permitio
minimizar la generacion de defectos, debido a la estructura del 6xido formado [10,37].

Normalmente las peliculas de 6xido estan formadas por estructuras tipo rutilo, anatasa o
brokita, sin embargo dependiendo del proceso es factible encontrar otro tipo de 6xidos como
tipo de TiO, y Ti3zOs, el manejo y control de este tipo de estructuras definen buena parte de las
propiedades de estas peliculas [10,61].

La técnica galvanostatica en los procesos de anodizado ha sido una alternativa en el desarrollo
de peliculas de Oxido, asi como la anodizacion por chispa(spark). Song encontré que
tratamientos de anodizacién por chispa, produce porosidades entre 150 y 200 nm, una pelicula
mas homogénea y la presencia de fases cristalinas de anatasa y rutilo, pero sin mejora
significativa a la resistencia a la corrosion [62].

Narayanan (2007) obtuvo peliculas de 6xido mediante el uso de técnicas galvanostaticas con
bajas densidades de corriente (10 mA/cm?), obteniendo una pelicula porosa con espesor entre
220 y 280 nm, con buena resistencia a la corrosion y ademas con la presencia de fosfatos, los
cuales minimizan la disolucion de la pelicula en ambientes agresivos [19]. El espesor de
pelicula fue mejorado por Kuromoto [63], con valores entre 300nm y 2 um, a partir de la
variacion de voltaje, encontrando una fuerte influencia de la composicion quimica del
electrolito sobre la morfologia de la pelicula[64]. Este factor también fue evaluado por
Diamanti quien analizé diferentes tipos de electrolitos y determind la incidencia de estos en la
generacion de estructuras cristalinas tipo anatasa o rutilo [20]. Méas adelante Diamanti mostro
como a partir de multi pasos de anodizacion por chispa controlada es posible obtener peliculas
con una elevada relacibn H/E (Dureza/Modulo elastico) comparado a material sin
modificacion, y como este proceso mejora la resistencia al desgaste por deslizamiento pero a
bajas cargas [65].

Segln lo observado por Lui, Hsu y Sul et al la mayoria de estos tratamientos genera una
pelicula de 6xido susceptible de ser utilizada principalmente para procesos de oseointegracion,
para el caso de resistencia al desgaste so6lo es utilizada a bajas cargas con una morfologia muy
uniforme y baja porosidad[9,15,66,67]; sin embargo la generacién de peliculas que responda a
condiciones triboldgicas, hace mas pequefia la seleccion.

Liu et al reviso algunos métodos de modificacion, encontrando que procesos fisicos como
nitruracion, implantacion ionica, tratamientos térmicos, PVD, entre otros mejoran de alguna
manera las propiedades tribologicas de las aleaciones de titanio [15,36]. Estos tratamientos
pueden generar sobre la superficie de la aleacién una pelicula de 6xido entre 1-10 um que
sirve de barrera protectora, pero que segun sus propiedades mecanicas, biologicas o de
biocompatibilidad, pueden tener diferentes aplicaciones. Estos procesos se han limitado en
algunos casos debido a la formacion de compuestos con el oxigeno y la incorporacién de
hidrogeno, que como se sabe genera fragilidad en las piezas de titanio [68,69].

31



EFECTO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA ALEACION Ti6AI4V EN CONTACTO

El caso de los tratamientos térmicos, como es la oxidacion térmica, permite obtener peliculas
con buenas caracteristicas de dureza, modulo eléstico y resistencia al desgaste. En este caso
Biswas et al. encontraron que aplicando tratamientos térmicos bajo condiciones controladas,
primero generan la formacion de oOxidos tipo rutilo y anatasa, dos estructuras que por sus
propiedades mecéanicas pueden responder bien a la accién tribologica[39], y segundo pueden
obtener espesores de pelicula del orden de 3 a 6 um a partir de la variacion de tiempo y
temperatura (400-600°C). De igual forma H.Donn et al hallaron muchas ventajas en este
proceso debido a la generacion de una pelicula de 6xido de alta dureza, con buena resistencia
al desgaste abrasivo y buena mojabilidad [14], més adelante este mismo autor incluyo
procesos de atmosfera controlada con tiempos prolongados de tratamiento, mejorando asi la
resistencia al desgaste en contacto por deslizamiento y rodamiento con acero y una reduccion
del desgaste adhesivo [70]. Guleryiz et al encontraron que tratamientos a temperaturas entre
600 y 650°C a temperatura atmosférica ofrecen unas buenas propiedades de resistencia a la
corrosion-desgaste en un factor de 25 comparado a Ti6Al4V base y con dureza del orden de
900HV [23]. Finalmente, los tratamientos de oxidacion térmica pueden ser comparables a
tratamientos por implantacion ionica o texturizacion por laser, encontrandose ventajas por
parte de la Oxidacion térmica en el coeficiente de friccion y con valores muy similares en la
tasa de desgaste en relacion a la implantacion ionica [71].

Considerando lo anterior, el uso de procesos combinados de Anodizado y oxidacion térmica
son una alternativa para mejorar la adhesion y crecimiento de la pelicula, asi como la difusion
de oxigeno con el fin de mejorar la resistencia al desgaste en implantes articulares [69,72].

3.2 Desempenio tribologico de pares metal-polimero para
aplicaciones biomédicas.

Como se indico en el capitulo anterior en el caso de juntas articulares, el mayor problema
radica en los efectos derivados de la friccion entre las superficies en contacto. En el caso del
par metal — polimero, los mayores problemas se presentan por liberacion de particulas de
desgaste (debris) que generan absorcién en el hueso, reaccion bioldgica y por lo tanto pérdida
prematura del implante [52,73-75].

Las aleaciones de titanio generan de forma natural una capa de 6xido sobre su superficie con
espesores muy pequefios (del orden de nandémetros), con una serie de problemas como
fragilidad, despasivacion y desprendimiento de la pelicula, asi estas particulas interaccionan
con el medio produciendo desgaste abrasivo y generando reacciones bioldgicas [14,76].

En el caso de polimeros el UHMWPE, ha sido més utilizado debido a que presenta entre 45 y
50% de cristalinidad, caracteristica que lo hace un material méas ductil y tenaz, sin embargo es
mas susceptible a la fluencia y la absorcion de liquidos [46].

El par Ti6Al4V / UHMWPE ha sido una buena combinacion en sistemas modulares
desarrollados y el estudio de sus caracteristicas tales como la morfologia de las superficies, la
geometria de contacto, el efecto de la carga, Yy la lubricacion, entre otros ha permitido avanzar
en el entendimiento de los mecanismos de desgaste presentes y de los efectos esperados en el
cuerpo humano [77]. Aunque la tasa de desgaste en este par tribolégico es aproximadamente
35% mayor, comparado con sistemas metal-metal o cerdmica-ceramica, este par presenta
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menor friccion por torque [44] y menor tendencia a fractura respectivamente, comparado a los
dos sistemas anteriores[67]. EIl desarrollo de pruebas in vivo e in vitro han mostrado una
diferencia de la tasa de desgaste presente, cuyo origen radica en la lubricacién, el angulo de
inclinacion de los componentes y del tipo de movimiento generado entre ellos; la tasa de
desgaste presente en polimero-metal fue mayor que la cerdmica-ceramica. Diferentes modelos
numéricos han estudiado este tipo de sistemas teniendo en cuenta que la lubricacion es un
factor determinante en la tasa de desgaste producida y que actua diferente dependiente del par
tribologico donde se encuentre [78].

En cuanto a la morfologia de las superficies, la rugosidad en los materiales de implante ha sido
estudiada por varios autores quienes han encontrado que una baja rugosidad minimiza el
desgaste y disminuye el COF en el par triboldgico, caso contrario cuando el implante es usado
especificamente para oseointegracién donde una elevada rugosidad del implante ayuda al
crecimiento celular [39,71,79,80].

Los principales mecanismos de desgaste que se presentan en este par tribolégico son desgaste
abrasivo y adhesivo. El primero es generado por los dos cuerpos en contacto debido entre
otros a la rugosidad y caracteristicas superficiales del material mas duro, y al desprendimiento
de particulas de 6xido [81,82], que actuan sobre el polimero generando deformacion [68]. El
desgaste adhesivo se da fundamentalmente como consecuencia de la transferencia de polimero
a la superficie metalica, lo que promueve un contacto localizado polimero-polimero. Todos
estos fendbmenos pueden estimular reacciones bioldgicas con la consecuencia de un retiro
anticipado de las protesis [45,83,84].

Con el fin de mejorar estas caracteristicas diferentes tratamiento superficiales son aplicados
tanto al metal como al polimero, como se enuncio en el capitulo anterior, que permiten
minimizar los diferentes mecanismos de desgaste, es asi como W. Shi et al [85] demostraron
que el tratamiento de oxidacion térmica genera una pelicula de 6xido que en contacto con
UHMWPE posee una resistencia a la transferencia del polimero, debido a su baja
compatibilidad entre el polimero y el 6xido [48] y a las caracteristicas de mojabilidad
adquiridas por el tratamiento[48,86,87]. Asi mismo Pichat et al, encontraron en la
implantacion idnica aplicada tanto a aleaciones de titanio como a polimeros una herramienta
atil para minimizar efectos por desgaste en este par triboldgico [74].

Entre otros factores que determinan la velocidad de desgaste, se encuentran los esfuerzos de
contacto, la dureza de las superficies, y su interaccion con el medio interfacial, tarea que ha
sido desarrollada mediante modelos [88] que permiten simular las condiciones reales de
operacion de las proétesis de cadera [68,89], es asi como algunos investigadores se han
enfocado en obtener peliculas de mayor dureza, buena resistencia bajo carga, homogéneas y
de caracteristicas hidrofilicas que promuevan una tasa de desgaste baja [65,71,89,90]. Por otra
parte la evaluacion de las propiedades de la pelicula de oOxido relacionadas con las del
substrato, mediante el pardmetro de H/E (dureza/médulo de elasticidad), es de gran interés
pues define caracteristicas de adhesion, resistencia elastica, resistencia al desgaste abrasivo
entre otros [91].
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3.3. Régimen de lubricacion en juntas articulares

Son muchos los estudios desarrollados al respecto de régimen de lubricacion en juntas
articulares, especialmente protesis de cadera. Gracias a la accion de un medio lubricante, en
este caso del fluido sinovial, es posible que la union articular pueda trasmitir las cargas
dindmicas en un amplio rango de movimientos sin generar contactos que conlleven a desgaste
o dafo alguno de los componentes de la junta articular [92]. La utilizacion de implantes tiene
una serie de ventajas en la posibilidad de recuperacion de esta articulacion luego de lesiones
causadas por traumas o enfermedades, sin embargo las caracteristicas de los materiales
producen en muchos casos particulas de debris generadas por los diferentes mecanismos de
desgaste que conllevan al retiro anticipado de las prétesis. La busqueda de nuevos materiales
que prolonguen la vida util de los implantes es en consecuencia un factor importante en esta
area. Asi como las caracteristicas de desgaste en este tipo de uniones en un factor relevante
para su utilizacion, la lubricacion generada podria llegar a ser determinante en la calidad de
uso de estas protesis.

Los estudios referentes a lubricacion en este tipo de uniones han sido principalmente modelo
tedricos, y no son abundantes los trabajos con pruebas experimentales directas[32].

El estudio de las propiedades reoldgicas del lubricante inciden en el régimen de lubricacién
debido a su viscosidad y su comportamiento Newtoniano [93], de esta forma M.T. Mathew et
al y D.Xiong et al encontraron que la incidencia del lubricante, en este caso del suero bovino,
afecta de manera significativa el coeficiente de friccion en implantes de cadera, debido a la
viscosidad y a los componentes presentes en este tipo lubricantes como es el caso de proteinas
[71,86,94] al respecto Scholes y Unsworth investigaron el efecto de las proteinas, encontrando
que juegan un papel importante en la lubricacion, permitiendo disminuir el COF, sin embargo
el efecto en la friccidn esta determinado por la adsorcion de proteinas por parte del polimero la
cual va a depender de las interacciones proteina-agua, proteina-superficie o superficie-agua,
generando, segln sea el caso, una pelicula gruesa que actia como biolubricante, favoreciendo
la lubricacion limite del sistema [92,95].

El efecto de deformacion eléstica se genera debido a la carga y presion aplicada. EI mayor o
menor grado de deformacién puede ser aproximado aplicando la teoria hertziana, de alli se
encontr6 que el régimen de lubricaciébn cambia para diferentes pares triboldgicos,
encontrandose un régimen Limite — Mixto para el caso Metal-Polimero y Limite — Pelicula
fluida para el caso Metal — Metal.[32]

Hamrock y Dowson usaron modelos por elementos finitos para establecer que el régimen de
lubricacion méas probable en juntas articulares artificiales es el Elastohidrodindmico (EHD)
[73], el cual esta gobernado tanto por las caracteristicas del fluido (ecuacion de Reynolds)
como de las superficies en contacto. Sin embargo, si el espesor de pelicula de fluido es
pequefia y la rugosidad de los componentes la supera, es posible la aparicion de régimen mixto
a limite [56,95].

Tanto los estudios experimentales como los numéricos principalmente en contacto metal —
metal, han encontrado régimen de lubricacion mixta, la cual se debe principalmente a que la
pelicula de lubricante es discontinua y se presenta contacto entre las asperezas de las
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superficies; para el caso de contacto metal — polimero se han desarrollado estudios en estado
estable, a partir de las ecuaciones de lubricacion EHL considerando de igual forma este
régimen. Sobre este punto varios autores han analizado el comportamiento del polimero, como
es el caso de Teoh, quien considera que bajo carga por debajo de 8MPa, el polimero sufre un
efecto elasto-plastico, razén por la cual se configura un esfuerzo limite que permite controlar
la velocidad de desgaste. Por otra parte algunos autores han encontrado bajo estudios
experimentales que este tipo de junta presenta lubricacion limite, demostrando también un
comportamiento reolégico no newtoniano con una pelicula de fluido no homogénea que
genera dispersion en los resultados de desgaste [96].

El desarrollo de peliculas porosas que cumplan un proceso de autolubricacion, asi como el
andlisis de los cambios generados en el comportamiento reolégico de lubricante son
alternativas que podrian generar una tendencia hacia un régimen de lubricacién hidrodinamica
y asi prolongar la vida util de los implantes de cadera [97,98].
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4. MATERIALES Y TECNICAS
EXPERIMENTALES

En esta seccion se describen los materiales base para la obtencion de las peliculas de 6xido
sobre la aleacion de titanio, asi como las diferentes técnicas utilizadas para la caracterizacion
de estos materiales; de igual manera se describen los procesos utilizados para verificar las
caracteristicas del polimero utilizado. Por otra parte se describen los equipos Yy
procedimientos experimentales utilizados para evaluar el comportamiento triboldgico de las
peliculas obtenidas.

4.1 Materiales base

4.1.1 Material base: Ti6Al4V-ELI

La aleacion Ti6Al4V-ELI fue suministrada en barras de 14.2 mm de diametro, su
composicion quimica corresponde a la norma ASTM F136, como se observa en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Composicion quimica de la aleacion de titanio, Norma ASTM F136 [99]

Ti C N H Fe @) Al \% Y

Bal 0.004 0.007 0.003 0.17 0.123 6.103 4.050 0.005

Preparacion de muestras: En la preparacion de las muestras fue necesario realizar un corte
longitudinal y un corte transversal mediante disco de diamante a baja velocidad refrigerado
(Buehler ISOMET), para minimizar calentamiento en la pieza. Los cortes fueron montados
en baquelita y pasaron por un proceso de desbaste con papel abrasivo de tamafio de grano
ASTM 240,320, 400, 600, 1000 y 2000 y finalmente se pulieron con pafio y particulas
abrasivas de diamante de 0.5 y 1.0 um, hasta obtener un acabado superficial homogéneo
siguiendo los parametros de la norma ASTM E3-01 [100]. Luego se realiz6 el
correspondiente ataque con reactivo Kroll’s (100 ml H?O + 6 ml HNOs+ 3 ml HF), para
revelar la microestructura de la aleacion.

Para las piezas de prueba se maquinaron pines de geometria mostrada en la Figura 4.1. En
la cara de contacto fue realizado un chaflan a 45°.



EFECTO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA ALEACION Ti6Al4V EN CONTACTO

@ 435 @ 635

Figura 4.1 Plano Pin de Ti6AI4V

Microscopia Optica.

Se utilizé6 un Microscopio Optico Nikon Eclipse LV100, con camara digital. El ataque se
llevé a cabo con un reactivo Kroll’s (100 ml H,O + 6 ml HNOz+ 3 ml HF) para revelar la
microestructura.

Microscopia Electronica de Barrido.

Esta técnica fue utilizada para adquirir una mayor resolucion de la superficie en su corte
transversal y longitudinal, con la posibilidad de realizar analisis quimico de la muestra. Se
utilizé un microscopio electrénico de barrido marca JEOL 5910 LV con microsonda EDS
para microanalisis quimico puntual.

Ensayo de Dureza

La caracterizacion mecanica fue realizada a través de pruebas de microdureza, en este caso
se utiliz6 un equipo marca SHIMADZU, en escala de Vickers con una carga de 100 g y
tiempo de aplicacién de 15 segundos. Se realizaron 5 barridos de dureza sobre la superficie
de cada muestra.

La dureza Vickers se determind a partir de la ecuacion:
F

Hv.=1.845— Ec 4.1
dZ

Donde
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F =100g
d= didmetro e la huella (um).
Difraccion de Rayos X.

El anélisis se llevo a cabo en un difractometro PANalytical X’Pert PRO MPD, la radiaciéon
usada fue del tipo Ko del Cu (L =1.5418 A) operando a 45 KV y 40 mA. Para el analisis de
fases fue usado un intervalo de angulo de 0 a 90° y una velocidad de barrido segun las
caracteristicas de espesor del material. El analisis de los difractogramas se realizé mediante
el software X’Pert HighScore Plus dotado con la base de datos.

Rugosidad

La Rugosidad Superficial de las muestras fue medida en un equipo Surftest SV-3000
(Mitutoyo instruments, Tokyo, Japan), en una longitud de muestreo de 10 mm.

Los resultados fueron presentados en términos de los siguientes parametros: Ra, (desviacion
media aritmética del perfil de rugosidad), Rq (raiz cuadrada media de la rugosidad), Rsk
(Asimetria del perfil de rugosidad), Rku (kurtosis), Rp (Altura maxima de picos del perfil de
rugosidad), Rv (Mé&xima profundidad de valles del perfil de rugosidad) y Rsm
(Espaciamiento medio del perfil de rugosidad). Un total de 3 ensayos fueron hechos en cada
probeta.

Composicion Quimica.

La composicion quimica fue desarrollada por anélisis quimico semicuantitativo, en un
Espectrometro de fluorescencia de Rayos X, marca Thermo, modelo Optim X, del
Laboratorio de materiales de la Universidad de Antioquia.

4.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

El Polietileno de ultra alto peso molecular es un polimero de la familia de los polietilenos,
con cadena linear apolar y con ramificaciones. La figura 4.2 presenta su estructura quimica
del grupo funcional que lo define:

i
{c—cY
[ A
H H

Figura 4.2. Estructura quimica del grupo funcional etileno.

El UHMWPE utilizado en esta investigacion fue fabricado por Quadrant Engineering
Plastics bajo la referencia comercial UHMW-PE TIVAR 1000, por el método de extrusion.
Algunas de sus propiedades mas relevantes se encuentran en la Tabla 4.2
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Tabla 4-2. Propiedades del Polietileno de Ultra Alto peso molecular (UHMWPE)-TIVAR
1000. Segln Ficha proveedor No 10523. —

Propiedad | Unidades | Método de prueba | Valor promedio
Mecanicas

Gravedad especifica, 73°F ASTM D792 0.93
Esfuerzo Tensile, 73°F psi ASTM D638 5800
Madulo de elasticidad, 73°F psi ASTM D638 100000
Elongacion, 73°F ASTM D638 300
Esfuerzo de flexion, 73°F psi ASTM D790 3500
Médulo flexural de elasticidad, | psi ASTM D790 110000
73°F

Esfuerzo cortante, 73°F psi ASTM D732

Esfuerzo  compresivo,  10% | psi ASTM D695 3000
deformacién , 73°F

Médulo compresivo de | psi ASTM D695 80000
elasticidad, 73°F.

Dureza Rockwell , 73°F - ASTM D785 N/A
Dureza Shore D, 73°F - ASTM D2240 66
Impacto I1zod, 73°F Ft-1b./in. ASTM D256 — Tipo A. | No rompe
Coeficiente de friccion dindmico | - QTM 55007 A2
Abrasién por suspension de arena | Acero 1018 =100 ASTMD4020 10
Térmicas

Coeficiente de expansion térmica | In./in./°F ASTM E-831 (TMA) 20*%10°7°
linear (-40°F a 300°F)

Temperatura de calor de | °F ASTM D648 116
deflexion 264 psi

Tg- Transicion vitrea (amorfo) °F ASTM D3418 N/A

Pico de punto de fusion °F ASTM D3418 275
Temperatura de servicio continuo | °F - 180

en aire (Max.)(1)

Conductividad térmica BTU in./(hr.ft?°F) | - 2.84

Fuente: Quadrant — Engineering Plastic Products.

Preparacion de muestras. Se realizaron 5 cortes de material de UHMWPE de tamafio 5 *
5 mm, de los cuales 3 se utilizaron para pruebas de caracterizacién y 2 se tomaron como
probetas patron. Para el caso de las pruebas de contacto se utilizaron discos de 100 mm de
diametro por 5 mm de espesor, suministrados ya con la geometria definida por el proveedor.
La calidad superficial del disco fue definida en el tipo de fabricacion y respondié a las
caracteristicas sugeridas en el proceso. (Con valores de rugosidad Ra menores a 0.5). La
preparacion de las muestras para el proceso se desarrollo bajo la norma ASTM 732-00
[101].

Analisis termogravimétrico (TGA)
El analisis termogravimétrico nos permite identificar la variacion de la masa en una muestra

cuando es sometida progresivamente a calentamiento. La variacion de la masa puede ser una
pérdida de masa o una ganancia.
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Para el ensayo fue utilizado un equipo Marca NETZSCH Referencia STA 409CD, las
condiciones de ensayo fueron las siguientes: Se mantuvo una condicién isoterma durante 1
minuto a temperatura ambiente, pasado este tiempo se uso una rampa de 10°C/min hasta
700°C, se uso nitrogeno como gas.

Pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Esta técnica es utilizada para la caracterizacion de Tg (temperatura de transicion vitrea), Tm
(Temperatura de fusion), Tc (temperatura de cristalizacion)y el calor de fusion de este tipo
de polimeros. También puede ser usada para estudiar la cinética de las reacciones
quimicas.

Para el ensayo fue utilizada una rampa de 5°C/min desde temperatura ambiente hasta 900°C.
El equipo utilizado fue un equipo Marca NETZSCH Referencia STA 409CD.

Ensayo de Dureza

La caracterizacion mecanica fue realizada a través de pruebas de dureza Shore, las cuales
fueron realizadas en un equipo marca CEAST referencia 1114 bajo norma ASTM
D2240[102] Se tomaron 5 mediciones por muestra.

Rugosidad

El equipo y las condiciones utilizadas para las muestras de Ti6Al4V, fueron las mismas que
se aplicaron en las muestras de polimero.

4.1.3 Medio interfacial

Solucion Ringer

La solucion Ringer es una mezcla de sales que simulan la accion de los liquidos corporales
que acttan dentro del organismo. La composicién utilizada para obtener esta solucién se

observa en la Tabla 4.3.

Tabla 4-3 Composicion de la solucién Ringer. [103,104]

Compuesto % en peso
Cloruro de sodio (NaCl) 8.4
Cloruro de potasio (KCI) 0.302
Cloruro de calcio dihidratado | 0.298
(CaCl,.2H,0)

NaHCO; 0.15*

*Regulador de pH.

La solucién fue preparada para 1000 cm?® de agua destilada y desionizada.



EFECTO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA ALEACION Ti6Al4V EN CONTACTO

Suero Bovino

Fue utilizado suero bovino debido a su semejanza con el liquido sinovial y por su amplia
aceptacion para estudios de biocompatibilidad y propiedades tribolégicas de biomateriales.
El suero bovino tiene una concentracion de 0.030 % 0.005 g/cm®.

El suero fue obtenido a partir de muestras de sangre de vacas Holstein adultas con 650 kg de
peso vivo promedio, no gestantes y no lactantes, consumiendo una dieta de pastoreo con
praderas de kikuyo no fertilizado (pennisetum clandestinum) y una dieta suplemetaria de sal
mineral al 6% de fésforo. La muestra se elaborod a partir de agua destilada y desionizada y
se agregd azida de sodio en una concentracion de 0.2% del peso total de solucién, para
evitar degradacion biologica. El suero se mantuvo refrigerado hasta el momento de la
prueba.

Para evaluar las propiedades del lubricante se realizaron los siguientes ensayos:
Viscosidad.

Las propiedades reoldgicas de los lubricantes utilizados en las pruebas Pin — Disco fueron
medidas mediante un reGmetro tipo cono- plato, 40 mm y 1° de &ngulo, con control de
cizalla de 0.1 — 1000 s, en 120 segundos a temperatura 27°C, con una humedad del 46%.
El equipo utilizado fue un rheological instruments Bohlin C-VOR, del Instituto de
minerales de la Universidad Nacional -CIMEX(Ver Figura 4.3).

Figura 4.3 Redmetro. Laboratorio CIMEX. UNAL.
Determinacion de pH.

Para la determinacién del pH, se usé un pH-metro marca Metrolin — 867, del Instituto de
minerales- CIMEX, de la Universidad Nacional.

Para este ensayo se tomaron muestras de 20 ml, donde fue colocado el dispositivo de lectura.
Cada ensayo se repitié 3 veces por muestra.

Analisis de proteinas.
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Se desarrollé un andlisis de proteinas totales, este fue realizado por el Laboratorio Agrolab —
Lab. Clinico veterinario, y su registro aparece en el Anexo 1.

4.2 Modificacion superficial

4.2.1 Obtencion de las peliculas de éxido por procesos electroquimicos.

El proceso electroquimico utilizado fue un proceso de anodizado, el cual es una alternativa
de bajo costo que permite obtener sobre el titanio peliculas de 6xido con espesores desde
100 nm hasta 3-5 um, comparados a los que se obtienen de forma natural, que solo llegan a
5-10 nm.

Fueron desarrollados dos tipos de anodizados basados en el tipo de electrolito y la densidad
de corriente, mediante técnica galvanostatica. Los dos procesos fueron definidos por las
siglas AN-G y AN.

a. Anodizado tipo 1 ( AN-G): Los parametros definidos para este tipo de anodizado fueron
tomados a partir de los estudios de Narayanan et al [19] y Afshar y Vaezi [105] quienes
utilizaron soluciones base fosfatos con densidad de corriente cercana a los 10mA/cm?.
Las condiciones para este tipo de anodizado se muestra en la tabla 4.4

Tabla 4-4 Condiciones de ensayo- Anodizado tipo 1- (AN-G).

Tipo Galvanostatico

Electrolito H;PO, 0.3 M

Temperatura 35°C

Anodo Ti6Al4V de 4.39 cm”. de area.
Catodo Acero inoxidable 316
Densidad de corriente 10 y 15 mA/cm’

Tiempo 15,45 y 90 minutos

Distancia entre electrodos 45 mm

Disefio Factorial de experimentos- Anodizado (AN-G). Las variables de estudio fueron el
tiempo y la densidad de corriente, con concentracion del electrolito de 0.3 M (H3POy,), con 2
niveles para la densidad de corriente y 3 niveles para el tiempo, con dos repeticiones cada
uno. La variable respuesta fue el espesor de pelicula.

La Tabla 4.5 resume las condiciones de modificacion superficial empleada.

Tabla 4-5. Condiciones del disefio de experimentos aplicado a Anodizado tipo 1(AN-G).

Densidad de
Muestra | Tiempo Anodizado- (min) Corriente(A/cm?)
AN-G1 15 10
AN-G2 45 10
AN-G3 90 10
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AN-G4 15 15
AN-G5 45 15
AN-G6 90 15
UNT-Ti64 |Referencia: Aleacion Ti6Al4V sin tratamiento

b. Anodizado tipo 2 (AN): Para el segundo proceso se utiliz6 una mezcla de H3PO, +
H,SO, + NaF como electrolito el cual fue suministrado por el laboratorio de corrosion y
proteccion de la Universidad de Antioquia. La utilizacion de esta condicion se dio
debido al tipo de morfologia que formaba sobre la superficie de la aleacion de titanio, lo
que podria generar condiciones favorables en el proceso de lubricacion del par
tribolégico (Ti6AI4V — UHMWPE).

Las condiciones para este tipo de anodizado se muestran en la tabla 4.6

Tabla 4-6 Condiciones de ensayo Anodizado tipo 2 (AN).

Tipo Galvanostético

Electrolito H;PO, + H,SO, + NaF
Temperatura 35°C

Anodo Ti6Al4V de 4.39 cm®. de area.
Catodo Acero inoxidable 316
Densidad de corriente 35 mA/cm®

Tiempo 600 s.

Distancia entre electrodos 20 mm

Preparacion de muestras. Las probetas utilizadas para el proceso de anodizado (AN-G y
AN), fueron secciones circulares de 14 mm de diametro y 5 mm de espesor Yy pines de 6 mm
de diametro por 10 mm de longitud de Ti6AI4V-ELI.

Las probetas se distribuyeron en tres grupos y se prepararon mediante un proceso de
desbaste con papel abrasivo de tamafio de grano ASTM 240,320, 400, 600, 1000 Y 2000 y
finalmente se pulieron con pafio y particulas abrasivas de diamante de 0.5 y 1.0 um, hasta
obtener un acabado superficial homogéneo siguiendo la norma ASTM E3-01. Se colocaron
en un limpiador ultrasénico por espacio de 5 a 10 minutos para eliminar cualquier rastro de
grasa. Se procedieron a pesar en una balanza analitica, con resolucion de 0.01mg.

Se aplicd un proceso de decapado en solucion de 20%vol HNO3 y 3%vol HF por 60
segundos. Limpia la probeta se colocé en una celda electrolitica, y se utilizd acero
inoxidable AISI 316 como catodo, ambos fueron sumergidos en el electrolito definido. El
proceso esquematico de anodizado es mostrado en la Figura 4.4.

Una vez terminado el proceso las probetas se sacaron y pesaron en una balanza analitica con

resolucion de 0.01mg y se almacenaron en un desecador para minimizar cualquier tipo de
oxidacion.
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1-Anodo TiBAKY
2- Catodo 55-316L
5 3-Electrolito
4-Fuents de poder
5-Termdmetro
B-Agitador

1

‘ 4

6 D O

Figura 4.4. Diagrama esquematico del proceso de anodizado.

4.2.2 Tratamiento térmico de muestras anodizadas

Se aplicd un proceso de Oxidacion térmica a muestras anodizadas tipo (AN), este
tratamiento se desarroll6 a diferentes temperaturas, buscando obtener peliculas de mayor
espesor y mejores caracteristicas mecanicas.

Equipo de Prueba

Para el desarrollo del tratamiento térmico fue utilizado un Horno tipo Camara LK-312 con
controlador de temperatura SE 40Li-y maxima temperatura de 1500°C, este sistema
permitié controlar la velocidad de calentamiento y enfriamiento de las muestras. La
oxidacion térmica de las muestras anodizadas fue llevada a cabo en un rango de temperatura
entre 450° y 850°C, valores obtenidos de a partir de un analisis termogravimétrico de los
oxidos; el tiempo de proceso fue de 60 minutos con velocidad de calentamiento de 5°C/min,
y tiempos de enfriamiento de 20 horas dentro del horno.

f

Figura 4.5. Vista Frontal del Horno LK-312
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Debido a la alta rugosidad de las muestras oxidadas termicamente, fue necesario aplicar un
proceso de pulido, para las muestras tratadas a 850°C, muestra utilizada para las pruebas
triboldgicas. La Tabla 4.7 resume las condiciones de modificacion superficial empleada.

Tabla 4-7 Condiciones de modificacion superficial de las muestras de Ti6Al4V ELI,
usadas en esta investigacion.

Identificacién de la

Muestra Condicion

AN Anodizado

AN- OT 450°C Anodizado + Oxidacion térmica a 450°C

AN- OT 550°C Anodizado + Oxidacion térmica a 550°C

AN- OT 650°C Anodizado + Oxidacion térmica a 650°C

AN- OT 750°C Anodizado + Oxidacion térmica a 750°C

AN- OT 850°C Anodizado + Oxidacion térmica a 850°C
Anodizado + Oxidacién térmica a 850°C +

AN- OT -P 850°C | Pulido.

UNT-Ti64 Referencia: Aleacion Ti6Al4V sin tratamiento

4.2.3 Caracterizacion de peliculas de 6xido.

Para observar el espesor de la capa, se realizaron cortes de la seccién transversal,
protegiendo la capa de 6xido con placas de acero muy delgada y soportada con un gancho
metalico durante el montaje. Se realizd un proceso de desbhaste con papel abrasivo de
tamafio de grano ASTM 240,320, 400,600, y 1000 y finalmente se pulieron con suspension
de pasta de diamante de 0.5 y 0.3 um de tamafio de particula.

Para evaluar la morfologia y espesor de las peliculas, fue utilizada Microscopia electrénica
de barrido, en un equipo marca JEOL 5910 LV con microsonda EDSX para microanalisis
quimico puntual. Mediante técnicas de andlisis de imagenes se tomaron los valores de
espesor correspondientes.

La identificacion de las fases cristalinas se llevo a cabo en un difractometro PANalytical
X’Pert PRO MPD, la radiacion usada fue del tipo Ko del Cu (L =1.5418 A) operando a 45
KV y 40 mA. El intervalo de angulo para analisis de fases fue utilizado en el intervalo de 20
a 90° y una velocidad de barrido segun las caracteristicas de espesor del material. El analisis
de los difractogramas se realizd mediante el software X’Pert HighScore Plus dotado con la
base de datos.

La caracterizacion mecanica fue realizada a traves de pruebas de microdureza, en este caso
se utilizé un equipo marca SHIMADZU, utilizando la escala de Vickers con una carga de 50
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gr y tiempo de aplicacion de 15 segundos. Ademas se realizaron Pruebas de
Nanoindentacion en un equipo marca IBIS Authority, para determinar dureza de las
peliculas y Mddulo Eléastico, se trabajo con una profundidad de indentacion y carga maxima
de 20nm y 3mN respectivamente un barrido de 10 mediciones en modo de lazo
cerrado(close loop) para garantizar la carga pedida.

Por otra parte se realizaron pruebas de rugosidad, las cuales fueron desarrolladas en un
equipo Surftest SV-3000 (Mitutoyo instruments, Tokyo, Japan), en una longitud de
muestreo de 10 mm, bajo las mismas condiciones que las desarrolladas para muestras de
Ti6AIl4V sin tratamiento.

Para conocer las caracteristicas de mojabilidad, fue medido el angulo de contacto de la
superficie modificada, en el cual fue utilizado el método de la gota (gota de solucidn ringer),
usando un equipo Contact angle system OCA; la imagen de la gota fue captada mediante un
sistema de video y analizador de imagen acoplado al equipo, calculando el angulo de
contacto desde la forma de la gota. EIl angulo de contacto final, fue obtenido a partir del
promedio del &ngulo de la derecha y la izquierda de la gota y las curvas obtenidas en funcion
del tiempo de formacién de la gota. Estos ensayos fueron realizados en el laboratorio de
materiales de la Universidad Pontificia Bolivariana.

4.3 Ensayos triboldgicos — Pruebas Pin Disco

Equipo de Prueba

Para el desarrollo de las pruebas triboldgicas de contacto entre el Polietileno de ultra alto
peso molecular (UHMWPE) y la aleacion de titanio modificada y no modificada, fue
utilizado un tribdmetro tipo pin-disco, fabricado bajo la Norma ASTM -G99[106], del
Laboratorio de Tribologia de la Universidad Nacional de Colombia. La maquina pin-disco
tiene un rango de carga entre 1 y 50 N, con una celda de carga que envia la sefial a un
computador y registra la Fuerza tangencial ejercida. En la Figura 4.6 se muestran los
principales componentes de la maquina.

En el desarrollo de las pruebas fueron tenidas en cuenta algunas consideraciones como:

- Asegurar la perpendicularidad del pin con respecto al disco.
- Garantizar el contacto completo del pin con el disco

- Asegurar que la lubricacion fuera total y uniforme.

- Iniciar el ensayo con las superficies en contacto.
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Soporte para la
| carga

Pesas

Figura 4.6 Componentes principales del Equipo de desgaste Pin- Disco.

Preparacion de las muestras. Para cada ensayo, las muestras de Ti6Al4V y UHMWPE,
fueron limpiadas en bafio ultrasonico con alcohol etilico durante 5 minutos, luego fueron
secados y pesados en balanza analitica con poder de resolucién de 0.1 mg.

Montaje. El pin de Ti6Al4V es colocado en el porta-pin como se muestra en la Figura 4-7,
el disco de UHMWPE es colocado en un porta-disco con una pared de 20 mm de altura que
permite la colocacion del lubricante, sin peligro que se riegue dentro de la maquina. (Figura
4-8a).

Figura 4-7 Portapin y muestra de Ti6Al4V modificado.
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Figura 4.8 a)Vista de planta del disco y portadisco, b)Ajuste disco y pin.

Fijados el pin y el disco se inicia el proceso de aplicacién de la carga normal en el pin,
mientras el disco gira en direccion a las manecillas del reloj.(Fig. 4.8b)

Coeficiente de friccion y tasa de desgaste.
El coeficiente de friccion fue obtenido a partir de la relacion de la Fuerza tangencial y la

fuerza normal aplicada ecuacion (4-2). Mediante una celda de carga que conecta a un
computador se registran los datos obtenidos.

n== Ec 4-2
Los valores obtenidos se determinan a partir del tiempo de recorrido.

La tasa de desgaste fue obtenida por pérdida de peso, bajo la Ec. 2, tomada de la Norma
ASTM G- 99.

2
Pérdida de volumen del pin = (pi 2) [% + h?] Ec 4-3
Donde:
2
R I R
h=r-[r? -] Ec 4.4

d=diametro de la huella de desgaste

r=radio final del pin
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Pérdida de volumen del disco = 2pi R[r?sen (5-) — () (4r? —d>)Y?]  )Ec4-5

Donde:
R=Radio de la huella desgastada
d=ancho de la huella desgastada

La ecuacion (4-3) y (4-5) se aplican para el caso en que la pérdida de masa en el pin es
despreciable.

Condiciones de ensayo:
Las condiciones de ensayo para los dos tipos de anodizado se observan en la tabla 4.8, para
el caso del anodizado tipo 1 se desarroll6 a carga fija, mientras el tipo 2 fue con variacion de

carga.

Tabla 4-8 Condiciones de ensayo prueba Pin — Disco en muestras anodizadas AN y AN-G.

Item Anodizado tipo 1 (AN-G) Anodizado tipo 2 (AN)

Par triboldgico Ti6Al4V — UHMWPE Ti6Al4V — UHMWPE

Pin Ti6AI4V Anodizado (AN-G) Ti6Al4V Anodizado (AN)

Disco UHMWPE UHMWPE

Equipo Maquina Pin - Disco Maquina Pin - Disco

Carga 21.5N 5,20,35y 50 N

Tiempo 60 min 60 min

Velocidad de | 0,3 m/s 0,3 m/s

deslizamiento

Lubricante Solucién Ringer con pH =7.0 Solucién Ringer con pH =7.0 y
Suero Bovino pH =7.0

Distancia total de | 1500 m 1500 m

desplazamiento

La méaquina trabajé con una velocidad de deslizamiento de 0.3 m/s, velocidad tipica de
deslizamiento existente en protesis humanas de cadera.

Para las pruebas Pin-Disco fue aplicado un Disefio Factorial de experimentos, donde la
variable de estudio fue la carga con 4 niveles y el tipo de superficie con 2 niveles, en un
disefio con 3 repeticiones. Figura 4-9. La variable respuesta es el coeficiente de friccion y la
condicion superficial de las muestras. Las variables fijas son: el espesor de la pelicula, la
temperatura del ensayo, la velocidad de desplazamiento, la geometria de las probetas y el
tiempo del ensayo; y la variable no controlable son las condiciones ambientales.
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Tipo de superficie

Carga

*Geometria

oTO

«Acabado superficial Proceso
Material sustrato =—=p»

*Velocidad de

desplazamiento

*Viscosidad inicial

del lubricante w

Condiciones
ambientales

Figura 4.9 Disefio de experimentos para ensayo triboldgico.

Mecanica de contacto.

Para determinar el indice de plasticidad, se utilizé el modelo de Archard y Onions (1973)
(Ec.4.6) [45], quienes basados en los principios de Greenwood y Williamson, encontraron
un indice de plasticidad basados en pardmetros de las irregularidades de la superficie,
teniendo en cuenta que las alturas de los picos no siguen una distribucion gaussiana, que el
radio de los picos no es constante y que tiene una distribucion que es independiente de la
altura; este modelo se ajusta mas a las condiciones de estudio de esta investigacion. Segun
estos autores si el indice dado es menor a 0.25 se dice que es un contacto elastico, mientras

que si es mayor a 0.45 es un contacto plastico.

A partir de la Ecuacion 4-6 y los datos de la tabla 4.9 se obtuvo el indice de plasticidad para

COEFICIENTE DE
FRICCION

DEGRADACIONDE
LAS SUPERFICIES

12

las muestras modificadas y no modificadas en contacto con UHMWPE.

V= %(%) , Ec 4-6

Donde:

E: Mddulo de Elasticidad de Young reducido

H: Dureza del material méas blanco

o: (Parametro de rugosidad RMS-)

* : distancia de correlacion (Parametro de rugosidad)
v; :Relacion de Poisson.
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Tabla 4-9 Parametros utilizados para calculo de indice de plasticidad y condiciones de

contacto.

Parametros Ti6Al4V (UNT-Ti64) | TieAl4V- Unidades
Modificado
(AN-OT-P850°C)

H (Dureza -UHMWPE) 1.2E7 1.2E7 Pa

E1(Ti6AI4V) 1.1E11 2.8E11 Pa

E,(UHMWPE) 5.88E8 5.88E8 Pa

vi(Ti6AI4V) 0.34 0.28

v,(UHMWPE) 0.46 0.46

E* (Mddulo de Young reducido) | 7.41E8 7.43E8

p* (distancia de correlacion) 6.0E-6 6.8E-6 m

o (RMS- Parametro de 2.18E-6 2.88E-6 m

rugosidad)

w (Indice de plasticidad) 2.08 1.66

En este caso el valor de E* fue obtenido a partir de la ecuacién 4.7.

E{E,

E*

T E,(1-v12)+E; (1-v22)

Ec. 4-7

La tabla 4.10 muestra las caracteristicas de contacto para carga de 5,20,35 y 50N, para
muestras modificadas y no modificadas. La presién media de trabajo esta entre 6 y 12 MPa
para las cargas correspondientes, con valores muy similares para ambos casos.

Tabla 4-10 Valores de a, Pm, Pmd, 8, T y Zm de muestras UNT-Ti64 y AN-OT-P850°C en

contacto con UHMWPE

Ti6AI4V (UNT- Ti64) Ti6AI4V (AN-OT-P850°C
Item Sigla | 5N 20N 35N 50N 5N 20N 35N 50N
Radio de a 5.1e-4 | 8.1e-4 | 9.8e-4 | 1.1e-3 | 5.4e-4 | 8.1e-4 | 9.8e-4 | 1.1e-3
contacto (m)
Presion Pm 9.0 14.2 17.2 194 9.0 14.3 17.2 19.4
maxima (MPa)
Presién media | Pmd 6.0 9.5 11.4 12.9 6.0 9.5 11.5 12.9
(MPa)
Deflexién 8-max | 2.6e-7 | 6.7e-7 | 9.7e-7 | 1.2e-6 | 2.6e-7 | 6.7e-7 | 9.7e-7 | 1.2e-6
maxima
Esfuerzo T- 3.0 4,76 5.74 6.46 3.0 477 5.75 6.47
cortante max
maximo(MPa)
Profundidad Zm 3.0e-4 | 5.0e-4 | 6.0e-4 | 7.0e-4 | 3.0e-4 | 5.0e-4 | 6.0e-4 | 7.0e-4
maxima (m)
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4.4 Pruebas de esclerometria lineal

Los ensayos de esclerometria fueron realizados de acuerdo a la Norma ASTM C1624[107],
en un equipo marca CETR-UMT Multi-Specimen Test System. El equipo tiene un
indentador cénico de punta de diamante tipo Rockwell; con angulo de 120° y radio de punta
de 200 um. En todos los ensayos fue aplicada una precarga de 1N durante 10 segundos. A
continuacion el desplazamiento del indentador fue hecho con carga que incrementa
linealmente con el tiempo, desde 1IN- 10N y desde 1IN — 50N, con velocidad de
desplazamiento de 0.083mm/s y tiempo de ensayo de 60 segundos, obteniéndose una huella
de 5 mm de longitud. En cada muestra fueron realizadas dos mediciones, para un total de 8
pruebas de rayado. Durante las pruebas se registraron como una funcién del tiempo, la
fuerza normal, la fuerza tangencial, coeficiente de friccion y emision acustica. El criterio
utilizado para determinar la ocurrencia de falla fue el analisis visual de la huella producida.
Se registro como Falla N° 1 el primer “dafno reconocible” en la pelicula de 6xido y como
Falla N° 2 aquella donde el desprendimiento de la pelicula ocurre en dos partes diferentes de
la huella. Utilizando un microscopio 6ptico unido a un software de adquisicion de
imagenes, se midid la distancia en milimetros desde el inicio de la huella hasta el lugar
donde ocurren las fallas y con esos valores se determind en la figura los valores
correspondientes a la fuerza normal en newtons para cada falla. Ese procedimiento fue
usado en todos los ensayos realizados.

4.5 Angulo de Contacto

El &ngulo de contacto fue obtenido usando el método de la gota, mediante el equipo Contact
angle system OCA; la imagen de la gota fue captada mediante un sistema de video y
analizador de imagen acoplado al equipo, calculando el angulo de contacto desde la forma
de la gota. EIl &ngulo de contacto final, fue obtenido a partir del promedio del angulo de la
derecha y la izquierda de la gota y las curvas obtenidas en funcion del tiempo de formacién
de la gota. Estos ensayos fueron realizados en la Universidad Pontificia Bolivariana, en su
laboratorio de materiales.



RESULTADOS Y DISCUSION

5.RESULTADOS Y ANALISIS.

Esta seccion inicia con una caracterizacion de los materiales de partida como son el Ti6AlI4V-
ELI y el Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWRPE). Por otra parte se muestran los
resultados obtenidos a partir de la modificacion superficial de la aleacion de titanio mediante
anodizado y tratamiento térmico. A seguir se analiza el comportamiento de las peliculas de
oxido obtenidas como resultado de la modificacion superficial, en contacto lubricado con el
polimero bajo diferentes condiciones de carga y su relacion con el coeficiente de friccion
obtenido. Finalmente se hace una discusion sobre el régimen de lubricacion gque se establece
en el contacto y sobre las principales variables que lo afectan.

5.1 Caracterizacion de los materiales base.

5.1.1 Aleacion - Ti6Al4V-ELI

La estructura obtenida en la aleacion de titanio Ti6Al4V-ELI base se presenta en la Figura 5.1.
Se observa una estructura tipo o + B, siendo en las imagenes de microscopio optico las zonas
claras la fase a y las zonas oscuras la fase 3 dispersas en la matriz de o (Figuras 5.1 a y b).
Por otro lado, en la figura 5.1c obtenida con microscopio electrénico de barrido, la fase f3
aparece mas brillante y la fase o més oscura. En términos generales, los granos de
o observados son de tipo equiaxial.
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Figura 5.1 Micrografias de la aleacion Ti6Al4V-ELI base, a) Vista transversal b) Vista
longitudinal. Microscopio optico 50X. ¢) Vista transversal. MEB 2000X.

La Tabla 5.1 muestra

el resultado del andlisis quimico del material obtenido por
espectrometria de fluorescencia de rayos X.

Tabla 5.1 Analisis quimico de la aleacion base Ti6Al4V-ELI obtenido por espectrometria de
fluorescencia de rayos X. Valores en % en peso.

Elemento | Titanio(Ti) | Aluminio(Al) | Vanadio(V) Hierro(Fe) Silicio(Si) Niquel(Ni)
%p/p 87.940 7.550 4.080 0.124 0.089 0.0853
Elemento | Zinc(Zn) Estafio(Sn) Molibdeno(Mo) | Calcio(Ca) Zirconio(Zr)

%p/p 0.0506 0.0402 0.0326 0.0068 0.0053

En el difractograma de rayos X de la figura 5.2 se observan las fases cristalinas a y p de la
aleacion. La fase a se encuentra a angulos de 35.4°, 38.4°, 40.3°, 53.2°, 63.4°, 76.8°, 77.9°y
82.5°, mientras que la fase B se encontr6 a 70.9°. La mayor intensidad de difraccion de la fase
a se encontrd a 38.4° y corresponde al plano (002).
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Figura 5.2 Difractograma de rayos X de la aleacion Ti6AlI4V-ELI base.
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La tabla 5.2 muestra los resultados de las mediciones de rugosidad efectuadas en el material
base, los cuales indican una superficie de baja rugosidad con valores de Ra de 0.02 um, que
presenta ademas valores negativos de asimetria (Rsk) y valores altos de Maxima profundidad
de valles del perfil de rugosidad (Rv), condicion que puede favorecer la lubricacion pues se
asocia a una menor presencia de picos agudos y una mayor posibilidad de retencién de
lubricante en la superficie dada la profundidad de los valles.

Respecto a los valores de kurtosis (Rku), éstos se encontraron alrededor de 3, es decir que la
distribucion de picos guarda una tendencia gaussiana que indica una superficie sin una textura
definida en términos de la amplitud de las irregularidades.

Tabla 5.2 Valores de rugosidad de la muestra de Ti6AlI4V-ELI, material base.

Caodigo

Ra (um)

R (um)

Rsk

Rku

Rp (um)

Rv (um)

Rsm (mm)

UNT-Ti64

0.024+0.004

0.030+0.006

-0.175+0.16

3.106+0.20

0.071+0.01

0.085+0.01

0.037+0.002

En lo que se refiere a propiedades mecanicas, la aleacion Ti6Al4V-ELI utilizada presentd una
dureza de 336 +30.9 HV con carga de 100 gr y 15 segundos.
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5.1.2 Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

Los andlisis de termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido se presentan en las
figuras 5.3 y 5.4. La figura 5.3 muestra que la totalidad de los componentes se han desligado a
una temperatura de 500°C, luego de la cual hay una pérdida de masa total sin que se presente

parcialidad en la eliminacion de grupos funcionales, lo cual revela una gran homogeneidad del
material.

% en Peso
T Omset4s93°C
|
Mass Change; -100,00 %
1|
I|
|
|
|
|
|
1
Ongel 484.7°C
Temperatura (°C)
Figura 5.3

Curva TGA para la muestra de polimero UHMWPE
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Figura 5.4 Curva DSC para la muestra de polimero UHMWPE.

La Figura 5.4 muestra la curva de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se observa un
pico endotérmico que refleja la temperatura de fusion maxima del material (Tm)
correspondiente a 136.8°C y que corresponde al punto en que toda la regién cristalina se ha
fundido; la temperatura de cristalizacion no se determind pues el ensayo inicio alrededor de
los 10°C.

El UHMWPE present6 una dureza de 64+0.2 shore, la cual es un promedio de 5 mediciones
hechas sobre la superficie.

Los valores de rugosidad del UHMWPE se presentan en la tabla 5.3. Se observan valores
elevados de Ra (entre 0.1 y 0.7 um) comparados con los obtenidos en la muestra de Ti6AI4V-
ELI; los valores de asimetria Rsk son en general negativos, mostrando caracteristicas similares
a las de la superficie metalica, mientras que los valores de kurtosis son mayores a 3, lo que
demuestra que la distribucion de picos no guarda una tendencia gaussiana; este
comportamiento es generado por el proceso de pulido o maquinado que se aplica sobre la
superficie, y crea asimetrias negativas (Rsk<0) favoreciendo los procesos triboldgicos debido
a que las superficies se desgastan en una forma sesgada y como los picos estan desgastados o
deformados, los valles se mantienen sin cambios [108].

Tabla 5.3 Valores de rugosidad promedio de la muestra de polimero UHMWPE.

Cddigo Ra (um) Rq (um) Rsk Rku Rp (um) Rv (um) | Rsm(mm)

UHMWPE |0.401+0.27 | 0.518+0.35 | -0.008+0.35 | 3.689+0.63 | 1.510+1.09 | 1.381+0.82 | 0.151+0.026
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5.1.3 Medio interfacial

La viscosidad obtenida en la solucién Ringer fue de 0.003 Pa.s, a una tasa de cizalla de 0.550
1/s, entre valores de corte de 0.1 y 1000 en un tiempo de 120 segundos, mientras que para
suero bovino fue de 0.0042 Pa.s en una tasa de corte de 0.549 1/s, Figura 5.5. En todas las
condiciones ensayadas la solucion Ringer presenté menor viscosidad que el Suero Bovino en
sus dos concentraciones (50 y 100%).

s 10° —=— SB50%
E —s— SB100%
] —&— S-Ringer
Bx107 3
o ax10”
=3
o0
o
i=]
D
o]
Q
L
> 20107 H
b I

10 100 1000

Tasa Cizalla 1/s

Figura 5.5 Curva Viscosidad vs Tasa de cizalla, para Soluciéon Ringer y Suero Bovino en
concentracion del 50% y 100%. .

El pH a 25°C de la solucién Ringer fue de 7.60+ 0.1 a 25°C y el del Suero Bovino fue de 7.2+
0.1. En el caso de Suero Bovino se realiz6 analisis de proteinas y se obtuvo un valor 0.6
mg/ml, valor que coincide con el reportado por algunos autores [96,109] que han utilizado este
medio como lubricante en pruebas tribologicas.

5.2 Peliculas de 6xido obtenidas por proceso de anodizado tipo 1.

5.2.1 Proceso de obtencion

La figura 5.6 muestra las curvas de potencial como funcion del tiempo de anodizado en
solucién de HsPO,, 0.3M, para 15,45 y 90 minutos con corrientes de 10 y 15 mA/cm?.
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Se presenta una primera etapa de crecimiento maximo en la curva de potencial para las
muestras a 10 mA/cm?, corresponde a 270 V. Por otra parte, cuando se aplicé la densidad de
corriente de 15 mA/cm? se observé una fluctuacién en el potencial y el maximo pico estuvo
cerca de los 240 V. En una segunda etapa, después de alcanzar el méximo potencial, todas las
muestras exhibieron rompimiento dieléctrico como consecuencia de la cantidad masiva de
electrones que son inyectados en la intercara electrolito/6xido, lo cual afecta el espesor de
capa limite de la pelicula de 6xido [105]. Finalmente en una tercera etapa se sucede un
proceso de estalibilizacion del potencial, alrededor de los 190V, con presencia de algunos
picos caracteristicos de una diferencia de resistividad eléctrica de la pelicula de éxido.

—@—15min —&—45min —=— 15min —+—45min
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Figura25.6 Curvas de potencial vs Tiempo para muestras anodizadas. a) 10 mA/cm?, y b) 15
mA/cm®.

5.2.2 Caracterizacion microestructural

La figura 5.7 muestra el aspecto de la superficie obtenida por anodizado tipo 1 (AN-G). Las
figuras 5.7a, 5.7b y 5.7c corresponden a la parte superior de las muestras anodizadas a 10
mA/cm? para 15, 45 y 90 minutos y las figuras 5d, 5e y 5f ilustra las muestras
correspondientes a 15 mA/cm?.
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Figura 5.7. Vista superior de las muestras anodizadas bajo condicién de 10 mA/cm?® y 15
mA/cm?, para tiempos de 15, 45 y 90 minutos.

Las muestras presentaron una morfologia rugosa con un patrén tipo “florecido”. Las capas
obtenidas con baja densidad de corriente tienen porosidad heterogénea con tamario de poro
variando entre 0.4 y 0.8 um. Por otra parte, el incremento en la densidad de corriente
incremento la porosidad de las muestras, con tamafios de poro mas pequefio; la Tabla 5.4
muestra los tamafios de poro de las muestras a las densidades de 10 y 15 mA/cm®. La
caracteristicas de los poros depende fuertemente de la naturaleza de descarga en el momento
de la oxidacion, ademas del efecto de rompimiento dieléctrico y termolisis de los precipitados
de AIPO, formados en el electrolito.

Tabla 5.4. Tamafo de poro de las peliculas de éxido anddico AN-G.

Tiempo Anodizado- Densidad de
Muestra (min) Corriente(A/cm?) Tamafo de poro (um)

AN-G1 15 10 0.744 +0.25
AN-G2 45 10 0.550 +0.23
AN-G3 90 10 0.430 +0.33
AN-G4 15 15 0.480 +0.13
AN-G5 45 15 0.490 +0.13
AN-G6 90 15 0.370 +0.13
UNT-Ti64 Sin Tratamiento N/A

El crecimiento uniforme de la pelicula de 6xido fue observado en muestras anodizadas para 15
y 45 minutos, mientras que muestras tratadas a 90 minutos son estructuras mas heterogéneas,
como consecuencia del rompimiento dieléctrico y del proceso de formacion/disolucion de la
pelicula de 6xido.
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Durante el anodizado fueron incorporados en la pelicula de 6xido iones de fosforo, los cuales
generan la formacion de depositos enriquecidos en este elemento como se muestra en la
composicion quimica por EDXS (Ver Tabla 5.5). La concentracion de P medida llegd hasta
7.8 % at., con tendencia a aumentar con el tiempo de anodizado. La formacion de tales
depdsitos sobre la superficie ha sido reportado que causa inhibicion de la disolucion del 6xido
y promueve la formacién de fosfatos de calcio, los cuales incrementan la biocompatibilidad de
las muestras [8].

De acuerdo a Afshar et al, las peliculas formadas en soluciones base fosfato desarrollan
peliculas amorfas y de baja porosidad [105], este efecto también fue evidenciado por
Narayanan et al, quienes analizaron que el incremento de fosforo es el responsable de este tipo
de morfologia, mientras que peliculas con baja concentracion de P, puede presentar estructuras
cristalinas en su superficie, ademéas debido a la accion de formacion/ disolucion del 6xido por
accion del electrolito utilizado es posible la generacién de peliculas de mayor espesor
[10,19,37,110].

Tabla 5.5. Composicion quimica de las superficies anodizadas AN-G (EDXS).

Composicién de la pelicula de 6xido ( % atémico)
Muestra O] Ti Al P V O/Ti
AN-G1 68.17 21.11 2.70 7.16 0.84 3.25
AN-G2 68.30 20.61 2.29 7.85 0.93 3.38
AN-G3 68.23 20.89 1.97 7.21 1.69 3.27
AN-G4 59.80 28.44 3.11 7.35 1.29 2.18
AN-G5 63.71 24.79 3.22 7.20 1.06 2.66
AN-G6 68.16 20.38 2.63 7.82 0.87 3.38
UNT-Ti64 |N/A 87.73 9.52 N/A 2.76 N/A

La figura 5.8 muestra el difractograma de Rayos X de superficies anodizadas tipo 1 AN-G; los
recubrimientos obtenidos a 10 mA/cm? y 15 mA/cm?, revelan la presencia de algunas especies
cristalinas tipo TiO, Ti,O3 and TiO,. Los picos de TiO, son caracteristicos de estructuras de
anatasa, por otra parte el monoxido de titanio es un oxido duro, soluble en &cidos y que
presenta alta resistencia a la corrosién, mientras que el Ti,O3 es mas denso, y su caracter
semiconductor es mas reducido.
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Figura 5.8 Difractograma de rayos X de 6xidos obtenidos por anodizado tipo 1 (AN-G). Los
picos no marcados corresponden al sustrato, previamente identificados en la figura 5.2.

5.2.3 Rugosidad y espesor de la pelicula de 6xido.

La Tabla 5.6 muestra los resultados de los parametros de rugosidad de las diferentes muestras
anodizadas. El parametro Ra de muestras no modificadas fue alrededor de 0.02 um
incrementandose con el proceso de anodizado a alrededor de 0.05 — 0.1 um dependiendo de la
densidad de corriente usada. Con respecto al efecto del tiempo, no hubo una variacién
significativa de los parametros de rugosidad cuando se trabajé a 15 mA/cm?, mientras que a 10
mA/cm? se presenté un incremento leve con el tiempo de tratamiento. Kuromoto et al,
encontraron que para obtener valores de rugosidad bajos y superficies méas suaves con baja
porosidad se podia trabajar con bajas concentraciones del electrolito y voltajes por debajo del
rompimiento dieléctrico; en esta investigacion, el hecho de exceder el rompimiento dieléctrico
resultd en capas porosas para la misma concentracion de electrolito [63,111].

Los valores de asimetria Rsk y Kurtosis Rku, son altos para las condiciones de densidad de
corriente estudiadas en comparacion a muestras no modificadas, demostrando que las
superficies no guardan un comportamiento gaussiano en la distribucion de los picos y que el
crecimiento de estos aumenta en funcion del tiempo de tratamiento (Ver Figura 5.9). Mientras
que los valores de Ra, Rv (Maxima profundidad de valles del perfil de rugosidad) y Rp
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(Méaxima altura de picos del perfil de rugosidad) incrementan con el tiempo de tratamiento, los
valores de Rsk y Rku disminuyen para 10 mA/cm?. En el caso de tratamientos con 15 mA/cm?
no hay variaciones significativas en funcion del tiempo. Es de sefialar que mientras los valores
de Rugosidad varian para las dos condiciones, el valor de espaciamiento medio Rsm, entre los
picos se mantiene aproximadamente constante para todas las condiciones de estudio.

Tabla 5.6. Rugosidad de la superficie anodizada AN-G como funcion de las condiciones de
anodizado.

Muestra Pardmetros de Rugosidad

Ra(um) +SD Rq(um)xSD Rsk+SD Rku+SD

AN-G1 0.075 0,005 |0,097 +0,007 | 0,730 +0,095 |3,582 +1,054

AN-G2 0,098 +0,003 |0,125 +0,005 | 0,546 +0,183 |3,482 +0,382

AN-G3 0,107 +0,007 /0,134 +0,008 | 0,495 #0,077 |3,158 +0,041

AN-G4 0,051 +0,001 | 0,065 +0,001 | 0,650 +0,142 |4,251 +0,451

AN-G5 0,057 +0,002 |0,072 +0,004 | 0,503 0,079 |3,470 0,210

AN-G6 0,058 +0,005 |0,075 +0,005 | 0,617 #0,063 |3,603 +0,227

UNT-Ti64|0,024 +0,004 |0,030 #0,005 |-0,175 #0,165 |3,106 *0,203

Muestra Parametros de Rugosidad

Rp+£SD Rv+SD RsmzSD

AN-G1 0,345 +0,022 |0,201 #0,011 |0,0231+0,0013

AN-G2 0,394 +0,032 | 0,281 +0,021 |0,0236+0,0015

AN-G3 0,416 +0,012 | 0,284 +0,004 |0,024+0,0028

AN-G4 0,246 +0,020 | 0,150 +0,011 |0,0215+0,0008

AN-G5 0,243 +0,012 |0,171 #0,015 |0,022+0,0016

AN-G6 0,262 +0,016 |0,169 *0,014 |0,020+0,0004

UNT-Ti64 | 0,071 +0,011 | 0,085 #0,015 |0,037+0,0015
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Figura 5.9 Pardmetros de rugosidad de superficie Ra, Rg and Rsk de muestras anodizadas.

La Figura 5.10 muestra la vista transversal de la pelicula éxido y las variaciones de espesor
son mostradas en la tabla 5.7, alli se observa una disminucion del espesor con el incremento de
densidad de corriente y del tiempo de anodizado. Este efecto se relaciona con la deposicion de
fosforo sobre la superficie anodizada dado que este elemento inhibe la disolucion del 6xido y
limita el crecimiento continuo de la pelicula [19,105]. Esto es particularmente relevante para
aplicaciones biomédicas, desde el punto de vista en que el contenido de fosforo favorece la

formacion de fosfatos incrementando la biotolerancia de los implantes [8,112].

Tabla 5.7. Espesor de pelicula de 6xido tipo AN-G, como funcién de las condiciones de

anodizado.

Muestra Tlempo(rﬁ{]no)dlzado- Espesor (um) £SD
AN-G1 15 0,815+0,097
AN-G2 45 0,878+0,151
AN-G3 90 0,554+0,070
AN-G4 15 0,676+0,083
AN-G5 45 0,710+0,107
AN-G6 90 0,597+0,127
UNT-Ti64 Sin Tratamiento N/A
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Substrate
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e) 10mA/cm? - 90 minutos f) 15mA/cm? - 90 minutos

Figura 5.10 Vista de la seccion transversal de las peliculas de 6xido producidas en solucion
de H3PO,4 (0.3M) a 10mA/cm? (izquierda) y 15 mA/cm? (derecha) para 15, 45 y 90 minutos.
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5.3 Peliculas de 6xido obtenidas por proceso de anodizado tipo 2-
(AN)

5.3.1 Proceso de obtencion

En la Figura 5.11 se observa la curva de Potencial vs Tiempo de formacion de la pelicula de
Oxido AN, obtenidas a partir del proceso de anodizado galvanostético en solucion de H3PO,
IH,SO4 en relacién 5:1 y NaF 0.5% p/v, a densidad de corriente de 35 mA/cm?. A diferencia
de la formacion del anodizado AN-G, en este caso se busco un limite de formacion antes del
rompimiento dieléctrico, es decir no se presenta caida de potencial, asegurando un crecimiento
mas uniforme. Se encontrd un maximo pico a 160V con un crecimiento progresivo y constante
en un tiempo de 5 minutos.
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Figura 5.11 Curva de potencial vs Tiempo para muestras anodizadas a 35 mA/cm?, en
solucion de H3PO,4 /H,SO,4 en relacion 5:1 y NaF 0.5% plv.

5.3.2 Caracterizacion microestructural

La Figura 5.12muestra la micrografia MEB de la pelicula de éxido obtenida por anodizado
tipo 2 y una tabla de analisis por EDXS en 2 zonas de la pelicula. Se observan 2 zonas de
crecimiento del 6xido, la zona A, con un incipiente crecimiento y formacion de poros
redondeados, mientras que en la zona B se nota un crecimiento de la pelicula méas uniforme,
con tendencia a formacion de TiO, (incremento en el contenido de oxigeno), ademas se
observo un incremento en el contenido de fdésforo, que es consistente con una mayor
formacion de fosfatos. Se buscé que el crecimiento de la pelicula fuera lo mas cercano al
observado en la zona B, para garantizar un crecimiento uniforme que no genere variacion en
las propiedades mecanicas de la pelicula.
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Elemento At %A At %B
OK 38,53 47,92
AIK 5,19 3,17
PK 3,18 11,89
TiK 51,89 36,68
V K 1,2 0,34
Total 100 100

Figura 5.12 Micrografia MEB de pelicula de 6xido de titanio obtenida por anodizado. Tabla:
Analisis EDXS en zonas Ay B.

Las Figuras 5.13a y b muestran una vista superior y una vista transversal de las peliculas de
Oxido obtenidas por proceso de anodizado AN. Las peliculas presentan una estructura tipo
canales, con tamafio de poro promedio entre 1 y 2 um. En la seccion transversal se observa la
pelicula con un espesor promedio de 5.5+ 0.80 pum.
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18 46 BES

Figura 5.13. a) Vista superior y b) Vista de la seccidn transversal de las peliculas de 6xido
producidos de la muestras anodizada tipo 2 - AN.

La figura 5.14 muestra el difractograma de Rayos X de superficies anodizadas tipo 2 (AN) con
densidad de corriente de 35 mA/cm?. Se encontraron estructuras cristalinas tipo TiO, (tipo
anatasa) y Ti,Os, siendo esta Gltima una estructura mas densa. Los picos correspondientes a las
estructuras de titanio son muy fuertes en el difractograma, posiblemente debido a que el
espesor de la pelicula obtenida esta por debajo de la méxima profundidad de penetracion de
los rayos X, lo que genera una alta incidencia del substrato [113].
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Figura 5.14 Difractograma de rayos X de 6xidos obtenidos por anodizado tipo 2(AN).
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5.3.3. Rugosidad de la pelicula de oxido

La Tabla 5.8 muestra los parametros de rugosidad de las muestras anodizadas tipo AN en
comparacion con muestras no modificadas.

Para muestras de titanio sin tratamiento alguno, UNT-Ti64, se encontr0 que debido a su
preparacion de desbaste y pulido a espejo se obtuvo un valor de Ra de 0.024 + 0.004; este
valor se incrementd debido al proceso de anodizado hasta Ra: 0.28 + 0.004. Este incremento
se presenta debido al crecimiento electrolitico de la pelicula de 6xido de titanio y depende del
método aplicado para la formacion del 6xido [14]. Como se explicé arriba, esta pelicula esta
formada por una serie de canales generados por el crecimiento de la pelicula con el incremento
de voltaje.

Tabla 5.8. Rugosidad de la superficie anodizada en comparacion con muestras no
modificadas. Condicion de anodizado: AN.

Muestra Ra(pum) Rq(um) Rsk Rku Rp Rv Rsm
UNT-Ti64 |0.024+0.004 |0.03+0.006 |-0.175+0.166 |3.106+0.203|0.071+0.011|0.085+0.016 | 0.037+0.002
AN 0.283+0.004 | 0.357+0.005 | 0.153+0.093 | 3.167+0.226 | 1.228+0.09 |1.082+0.06 |0.026+0.003

Segun los valores obtenidos de asimetria, Rsk y Kurtosis, Rku en muestras anodizadas, se
observa que el crecimiento de la pelicula fue uniforme y que la distribucion de picos con
respecto a la media conserva un comportamiento gaussiano.

Con el proceso de anodizado AN fue obtenido un tipo de pelicula que podria responder bien a
los procesos de oseointegracion, premisa que soportan autores como Le Guéhennec,
C.Marino, Y.Shibata, entre otros [10,17,20,52,55,59,80]. Por otra parte, la generacion de una
pelicula de base con morfologia uniforme como ésta, permite que el crecimiento de nuevas
peliculas mantenga esta caracteristica.

5.4 Aplicacion de oxidacion termica a muestras anodizadas.

La figura 5.15 muestra una secuencia de la morfologia obtenida por el tratamiento de
oxidacion térmica sobre muestras anodizadas (AN) para temperaturas desde 450 a 850 °C por
espacio de una hora. Con el incremento de temperatura se presento un crecimiento progresivo
de granos columnares de rutilo en direccién perpendicular a la intercara capa-substrato.
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Figura 5.15 Morfologia obtenida por tratamiento de oxidacién térmica para temperaturas
entre 450 y 850°C sobre muestras anodizadas. a) AN, b) AN-OT450°C, ¢) AN OT 550°C, d)
AN-OT 650°C, €) AN-OT 750 y f) AN-OT 850°C. Tiempo de tratamiento: 60 minutos.

En la figura 5.15d se observa como hacia los 650°C aparecen a través de los canales pequefias
formaciones cristalinas con granos equiaxiales, que se incrementan con el aumento de
temperatura, cubriendo hacia los 850°C toda la superficie con tamafio final aproximado de 4.5
+ 0.5 pum, formandose una superficie con un recubrimiento muy denso. Ademas el
enfriamiento lento de las muestras permitio reducir esfuerzos térmicos y generar una pelicula
mas densa y con mejor adhesion al substrato [23].
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La tabla 5.9 muestra la composicion quimica de las muestras oxidadas térmicamente en
comparacion con muestras anodizadas solamente. Se observa una disminucion de la relacion
O/Ti con el incremento de temperatura, ademas de una disminucion en el contenido de fésforo
hasta que a 850°C no se encuentran rastros de este elemento, debido a efecto de disolucion de
los productos de termdlisis generados [113]. Un caso similar de la disminucion de fosforo por
efecto de temperatura fue evidenciado por Park et al quienes encontraron en el tratamiento
térmico una técnica de mejorar las caracteristicas de las peliculas y ademas de generar la
formacion de compuestos tipo TiP, que favorece la resistencia en la interfase hueso — implante
de Ti, en el proceso de oseointegracion [114]. Por otra parte se presenta una reduccion del
30% de oxigeno desde temperatura ambiente hasta temperatura de 850°C y un incremento
significativo del titanio entre 450 y 750°C. Esta reduccion de oxigeno puede generarse por la
accion del Al, quien reduce la cantidad de oxigeno disuelto a altas temperaturas de tratamiento
y favorece la formacion de dxidos tipo Al,O3 [72,80].

Tabla 5.9. Composicion quimica de las peliculas de Oxido obtenidas por Anodizado y
Oxidacion térmica a diferentes temperaturas.

T°C - Muestra Composicion de las muestras oxidadas térmicamente(% atomico).
O Ti Al P V C O/Ti
AN-0OT450°C 68.83 21.26 1.83 7.32 0.8 2.19 3.21
AN-OT550°C 57.27 25.42 2.13 6.67 0.93 9.14 2.38
AN-OT650°C 59.01 36.87 2.02 2.04 1.09 4.87 1.71
AN-OT750°C 42.47 46.73 2.93 0.61 2.18 10.01 1.04
AN-OT850°C 48.61 38.32 6.51 -- 0.10 7.37 1.47
AN 64.69 26.97 2.32 5.28 0.97 2.39

5.4.1. Andlisis de transformaciones de fase

A partir del proceso de anodizado se presenta una superficie parcialmente amorfa, con
estructuras cristalinas tipo TiO, y Ti,O3. Una fase caracteristica es la Anatasa (TiO,), la cual
presenta una estructura tetragonal centrada en las caras con un parametro de red c/a= 2.515.
Cuando se aplica el tratamiento térmico y con el incremento de temperatura se da la
transformacion de anatasa a rutilo, esta estructura es tambien tetragonal pero con un parametro
de red c/a= 0.644 y cuenta con mayor distancia interplanar que la anatasa en muchos de los
planos principales, debido a que presenta menor energia superficial [115].

La oxidacién térmica promovié la transformacion de anatasa a rutilo, como se observa en el
difractograma de rayos X mostrado en la figura 5.16; la transformacion es evidente por encima
de los 650°C, donde se verifica la presencia de picos de rutilo hasta que a 850°C se presenta
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una transformacion total a este tipo de estructura. La presencia de ruido en los patrones de
DRX est4 asociada con la existencia de poros y pequefias cantidades de material amorfo. La
fase de rutilo contribuye a la densificacion de la pelicula anddica y mejora algunas
propiedades tales como la estabilidad quimica, la adherencia y biocompatibilidad
[20,39,64,70,72,115].
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Figura 5.16 Difractograma de rayos X de muestras anodizadas (AN) y oxidadas térmicamente
(AN-OT).

Debido al cambio de estructura de anatasa a rutilo por efecto de la oxidacién térmica se
generan algunos cambios como la reduccion de volumen y aumento de la densidad de
empaquetamiento del rutilo; este aumento de densidad genera un incremento de dureza y
debido a la distribucién de los planos el nimero de sistemas de deslizamiento incrementa y se

mejora la ductilidad del material [116].

5.4.2 Rugosidad y espesor de las peliculas de 6xido (AN-OT)

Como consecuencia de los cambios microestructurales durante la oxidacion térmica se
presentd un incremento significativo del espesor de la capa anddica. El espesor se incremento
de 5.5 = 0.80 um obtenido por anodizado, hasta 30.2 £ 0.80 um obtenido en muestras con
oxidacion térmica. Estudios previos desarrollados por Kumar et al encontraron condiciones
similares pero con tiempos de tratamiento del orden de 20 horas, lo que indica una reduccion
significativa en el proceso desarrollado [80].
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La rugosidad de muestras oxidadas térmicamente se presenta en la Tabla 5.10. Se observa un
incremento de la rugosidad, pasando de 0.28 um de Ra en muestras anodizadas a 0.65 um de
Ra para muestras anodizadas y oxidadas térmicamente (AN-OT). La observacion de la
superficie indico que la rugosidad incremento con la oxidacion térmica debido al crecimiento
anisotropico de la pelicula de 6xido generados por mecanismos de nucleacion y crecimiento.

Los valores de asimetria Rsk y kurtosis Rku incrementaron con la oxidacion térmica. Segun
estos pardmetros la distribucién de picos con respecto a la media no guarda un
comportamiento gaussiano; este efecto, como se observé en la figura 5.15d, se debe a que el
crecimiento de los cristales se da inicialmente en los espacios o cavidades presentes en la
morfologia de la pelicula anodizada, generando anisotropia en el crecimiento de los cristales
aungue a 850°C la transformacién haya sido total. Por otra parte se incrementd el
espaciamiento medio entre los picos, Rsm, comparado con el observado en muestras
anodizadas solamente, de igual forma el incremento de Rv (Maxima profundidad de valles del
perfil de rugosidad) y Rp (Méxima altura de picos del perfil de rugosidad) fue significativo.

Tabla 5.10 Pardmetros de Rugosidad en muestras, AN, AN-OT850°C y AN-OT-P850°C en
comparacion con muestras no modificadas -UNT-Ti64.

Pardmetros de Rugosidad
Muestra Ra (um) Rqg (um) Rsk- Rku- Rp (um)- Rv (um)- Rsm(mm)
UNT-Ti64* |0.020+0.004 | 0.03+0.006 |-0.175+0.166 | 3.106+0.203 | 0,071+0.011 | 0,085+0.016 | 0,037+0.002
AN 0.283+0.004 | 0.357+0.005 | 0.153+0.093 |3.167+0.226 |1,228+0.090 | 1,082+0.060 | 0,026+0.003
AN-OT850°C | 0.657+0.2 | 0.925+0.340 | 0.715+0.516 |5.230+2.082 | 3,802+1.527 | 2,429+0.546 | 0,083+0.050
AN-OT-
P850°C 0.408+0.048 | 0.603+0.063 | -0.697+0.412 | 5.910+0.599 | 1,484+0.233 | 2,360+0.294 | 0,203+0.074

*Valor tomado de la tabla 5.1

Se realiz6 un proceso de pulido sobre la superficie oxidada térmicamente AN-TO850°C, con
el fin de disminuir su rugosidad y minimizar efecto de friccion en pruebas triboldgicas. La
Fig. 5.17 muestra la seccion transversal antes y después de la oxidacién térmica a 850°C y
una seccion pulida de la muestra oxidada térmicamente; el proceso de pulido redujo el espesor
a aproximadamente 5-7 um y su Ra a 0.40pum.
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Figura 5.17 Seccidn transversal de la pelicula de éxido producida por a) Anodizado (AN), b)
Anodizado + Oxidacién térmica a 850°C (AN-OT850°C) y c¢) Anodizado + Oxidacién térmica
a 850°C + Pulido (AN-OT-P850°C).
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La figura 5.18 muestra los parametros de rugosidad Ra, Rq y Rsk para superficies UNT-Ti64,
AN, AN-TO850°C y AN-TO-P850°C. Se observa un incremento en la rugosidad Ra desde
muestras no modificadas hasta muestras oxidadas térmicamente. Por otra parte los valores de
Rsk son negativos y los de Rsm mas altos para muestras no modificadas y para muestras AN-
TO-P850°C, lo que revela que el proceso de pulido sobre muestras oxidadas térmicamente
disminuy6 la altura de los picos y amplio la distancia media entre las irregularidades (Ver
tabla 5.10). Este efecto posiblemente influya en la distribucién de lubricante en el contacto y
contribuya a un mejor desempefio tribologico.
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Figura 5.18 Parametros de Rugosidad Ra, Rq y Rsk de superficies UNT-Ti64, AN, AN-
TO850°C y AN-TO-P850°C.

5.4.3 Angulo de Contacto en muestras Modificadas.

La tabla 5.11 muestra los valores de angulo de contacto de Suero bovino en muestras UNT-
Ti64 y AN en diferentes concentraciones de suero, y angulo de contacto en solucién Ringer
para muestras anodizadas y oxidadas térmicamente. Se observa una diminucién del angulo de
contacto con la disminucion de la concentracion del suero bovino en muestras no modificadas.
De igual forma se observa como los diferentes tratamientos aplicados cambian la mojabilidad
de la superficie. La muestra sometida a oxidacion térmica es la que presenta mayor
mojabilidad, es decir es mas hidrofilica, seguida de muestras no modificadas. La variacion del
angulo de contacto depende de la morfologia, la composicion quimica de la superficie y de la
carga superficial que presenta [117] [118].
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Tabla 5.11 Angulo de contacto de Suero Bovino en diferentes concentraciones y Solucion

Ringer sobre superficies de muestras UNT-Ti64 y AN.

Superficie Concentracion de Angulo de Desviacion
suero bovino (%) contacto(®) Standard
UNT-Ti64- 50 78 0.962
UNT-Ti64- 100 102 0.523
AN. 50 104 1.266
AN. 100 101 2.215
Superficie Concentracion de Angulo de Desviacion
Solucién Ringer (%) contacto(®) Standard
UNT-Ti64 100 83 0.609
AN- 100 96 0.345
AN-OT850°C 100 60 2.284
AN-OT-P850°C 100 90 0.183

5.5 Propiedades triboldgicas de peliculas anodizadas y tratadas
térmicamente.

5.5.1 Fricciony Desgaste en pruebas Pin-Disco
Anodizado tipo 1 (AN-G).

La Figura 5.19 muestra la variacion del Coeficiente de friccion de las muestras anodizadas
(AN-G) y muestras no modificadas en contacto lubricado con UHMWPE, en funcién del
tiempo. Las pruebas fueron desarrolladas con una carga de 21.5N y lubricacion con solucion
Ringer. Se observé un incremento del COF en funcién del tiempo, con valores entre 0.04 y
0.07 para condicién de 10 mA/cm?, y valores entre 0.04 y 0.08 para 15 mA/cm?, de muestras
anodizadas en comparacion con 0.02 medido en muestras no modificadas. Este incremento de
COF puede estar relacionado con el incremento de rugosidad generado en funcién del tiempo
de anodizado. La capa mas estable se observé para condicion de 10mA/cm? a 45 minutos con
menor COF.
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Figura 5.19 Variacion del Coeficiente de friccion de las muestras anodizadas(AN-G) y
muestras no modificadas (UNT-Ti64) en contacto lubricado con UHMWPE, en funcion del
tiempo para a) 10mA/cm? y b) 15 mA/cm?, bajo carga de 21.5N en solucién Ringer.

Uno de los problemas que present6 este tipo de Oxidos es que a tiempos muy cortos de
contacto con el polimero se genero desprendimiento de la pelicula. La Figura 5.20a muestra la
superficie después de 10 minutos de prueba pin-disco, en la cual se ve el desprendimiento
progresivo de la pelicula y se evidencia la formacion de una doble capa, con una capa superior
mucho mas fragil; en la figura 4.20b se observa un desprendimiento total después de 60
minutos de prueba.
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Como consecuencia del dafio de la pelicula, las particulas de 6xido son transferidas al medio
interfacial produciendo un desgaste abrasivo por tercer cuerpo, con delaminacion de la
pelicula [81,82].
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Figura 5.20. Iméagenes MEB de la pelicula de 6xido producida en solucion de H3PO, (0.3M)
y probada en configuracion pin-disco. a) Desprendimiento progresivo (tiempo de ensayo: 10
minutos), b) desprendimiento total al final de la prueba pin-disco (tiempo de ensayo: 60
minutos).

La Tabla 5.12 muestra la tasa de desgaste para muestra anodizadas a 10 y 15 mA/cm?. La tasa
de desgaste fue determinada por pérdida de peso de acuerdo a la Ec. 2, tomada de las normas
ASTM G99 y ASTM G40. Se encontré que el desgaste incrementd con el tiempo de
anodizado y la densidad de corriente.
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Tabla 5.12 Tasa de desgaste para muestras anodizadas a 10 y 15 mA/cm? y tiempos de 15,45
y 90 minutos.

Muestra Tasa de desgaste(mm®/m)

AN-G1 8.4E-07

AN-G2 3.7E-06

AN-G3 8.4E-06

AN-G4 3.7E-07

AN-G5 3.0E-06

AN-G6 3.2E-05
UNT-TI64 2.0E-06

Anodizado tipo 2 (AN).

La Figura 5.21 muestra la variacion del Coeficiente de friccion de las muestras anodizadas AN
y muestras no modificadas en contacto lubricado con UHMWPE, en funcién del tiempo. Los
valores promedio de coeficiente de friccion (COF) son de 0.10, 0.16 y 0.18 para 20, 35y 50 N
respectivamente, en comparacion con el valor promedio de 0.05 encontrado en muestras no
modificadas. En las muestras anodizadas se observa un incremento del COF con la carga en
comparacion con muestras no modificadas, este efecto se debe entre otros a la rugosidad que
se presenta y las caracteristicas morfologicas de la pelicula de 6xido. Los circulos en la figura
indican puntos dentro de la prueba donde se presentaron desprendimientos de la pelicula. Las
variaciones del COF en la figura se pueden deber por una parte a la deformacion y adhesién de
polimero que minimiza la rugosidad de la superficie y facilita el deslizamiento y por la otra
cuando la pelicula se ha desprendido se generan picos de COF entre las superficies en
contacto.

Por otra parte la Figura 5.22 presenta las curvas de COF vs Tiempo para muestras Anodizadas
pero lubricadas con Suero Bovino en concentracién de 100 y 50% respectivamente. Es de
anotar que el COF disminuyd en muestras lubricadas en suero bovino, especialmente a bajas
concentraciones, como lo han reportado algunos autores [119][71]. Por otra parte las curvas
presentan minima variacion y un comportamiento mas uniforme, efecto que puede ser debido
a la interaccion del Suero bovino que minimiza la transferencia de polimero en el contacto,
haciendo que el coeficiente de friccion se mantenga constante durante todo el ensayo[86]. De
igual forma que cuando se trabaja con solucién Ringer se presenta desgaste abrasivo y
desprendimiento de la pelicula al final de la prueba.
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Figura 5.21. Variacion del Coeficiente de friccion de las muestras anodizadas AN y muestras
no modificadas-UNT-Ti64, en contacto lubricado con UHMWPE, con carga de 20, 35y 50 N
y tiempo de 60 minutos, a)UNT-TI64, b)AN, en solucion Ringer.
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La figura 5.23 muestra el comportamiento de la pelicula en la etapa de acomodacion o
Running-in. Alli se observa el COF vs tiempo para ensayos a 30, 60, 90, 180, 300 y 600 s
con carga de 35N, ademéas se muestra mediante micrografias el proceso de deformacion y
desprendimiento de la pelicula.
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Figura 5.23 Curvas de COF vs tiempo en la etapa de Running-in para tiempos de 30,60,90,
180, 300 y 600 segundos bajo carga de 35 N.
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En la etapa de acomodacion se puede observar como la pelicula de 6xido se deforma con el
tiempo debido a la carga aplicada; cuando se superan los esfuerzos de corte debido al proceso
de deslizamiento se inicia una fractura y por consiguiente un desprendimiento de parte de la
pelicula como se observa en la figura a los 5 minutos, luego de esta etapa de acomodacion se
presenta un periodo de estado estacionario para cargas de 20 N y 50 N mientras que para la
carga de 35N continua una tendencia decreciente en el COF (Ver Fig.5.22). Este
comportamiento se genera debido a la baja adhesion de la pelicula de oOxido, por lo que
particulas de esta se desprenden y quedan atrapadas entre las superficies en contacto
generando posible desgaste abrasivo y adhesivo entre las superficies.

En general para el caso de muestras anodizadas se presenta pobre adhesién con el substrato y
su desprendimiento se presenta después de los 5 — 10 minutos para todas las cargas de trabajo;
este efecto incrementa la velocidad de desgaste. En la literatura se encontrd que este tipo de
peliculas presentan pobre adhesion para contacto por deslizamiento, mientras que presentan
buenas propiedades de oseointegracion [8,15,59,120].

Anodizado y Oxidado térmicamente (AN-OT-P850°C).

La variacion del Coeficiente de friccion de las muestras con tratamiento de oxidacion térmica
y muestras no modificadas en contacto lubricado con UHMWPE en funcion del tiempo son
mostradas en las Figuras 5.24a y 5.24b respectivamente. Los valores obtenidos en muestras
con tratamiento de oxidacion térmica muestran valores de COF alrededor de 0.06, muy
similares a los obtenidos en muestras no modificadas (UNT-Ti64).
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Figura 5.24. Variacion del Coeficiente de friccion de las muestras a) UNT-Ti64, y b)
muestras oxidadas térmicamente en contacto lubricado con UHMWPE, con carga de 20, 35y
50 N y tiempo de 60 minutos de prueba.

La figura 5.25 muestra la tasa de desgaste para muestras AN, AN-TO 850°C y AN-TO-P
850°C como funcion de la carga normal. Es importante resaltar que aunque las muestras AN-
TO-P 850°C presentaron COF similar a muestras no modificadas (UNT-Ti64), su tasa de
desgaste fue menor. Este comportamiento se debe entre otros a la buena adhesion generada
entre el substrato y la pelicula, el incremento de dureza, un espesor de pelicula mayor y un
mejor comportamiento a la friccidn, caso contrario de las muestra anodizadas que debido a su
elevada rugosidad y rompimiento de la pelicula genero mayor tasa de desgaste en el polimero.
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Figura 5.25 Tasa de desgaste del disco de polimero para muestras AN, AN-TO 850°C vy
AN-TO-P 850°C como funcion de la carga normal en prueba pin sobre disco lubricadas con
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solucion Ringer.

Comparando los pardmetros de rugosidad con COF y tasa de desgaste, fue encontrado que la
friccion y el desgaste incrementan con Ra y Rqg. Por otra parte una relaciéon inversa se
presenta con los valores de asimetria, Rsk, pues entre mas negativos son, menor es el desgaste
generado. Este efecto puede estar relacionado a la presencia de grandes y numerosos valles y
su efecto como repositorio de lubricante en el par tribologico, estimulando asi la generacién de
una pelicula fluida que minimiza el desgaste entre las superficies en contacto, caso que se
evidencia en las muestras oxidadas térmicamente y pulidas. [39] [79].

5.5.2. Mecanismos de dafio de las peliculas

Una serie de mecanismos de desgaste se presentaron en la superficie de los materiales en
contacto para las diferentes condiciones estudiadas.

Anodizado tipo 1 (AN-G).

La Figura 5.26 muestra diferentes tipos de dafios generados sobre la pelicula de 6xido y el
UHMWPE en contacto. La Figura 5.26a muestra la superficie de titanio anodizado con
evidencias de desgaste abrasivo, en este caso la pelicula de éxido fue desprendida totalmente
al final de la prueba, esto pudo generarse por accion de las mismas particulas desprendidas que
al quedar atrapadas entre los dos cuerpos generan mayores tensiones ocasionando fractura y
correspondiente desprendimiento de la pelicula. La flecha indica la direccion de
deslizamiento. En la Fig 5.26b se observan marcas de desgaste adhesivo, aqui parte del
polimero es adherido a la superficie de la muestra AN, esta adhesién de material puede ser
efecto del contacto con el substrato, debido a la afinidad que presenta la aleacion de titanio
con el UHMWPE [89].

La Fig 5.26c muestra la huella dejada sobre el polimero, siguiendo el modelo de Bowden
&Tabor [121] para friccion por deslizamiento se sabe que las particulas del material mas duro
generan un fendmeno de arado sobre la superficie mas suave como se muestra aqui. Por efecto
del aumento en la fuerza friccional se generan microcortes en los bordes de la huella,
formando particulas de debris tipo cinta en este caso.
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Figura 5.26 Mecanismos de desgaste presentes en muestras anodizadas tipo 1 (AN-G) a)
abrasivo, b) adhesivo y en muestras de UHMWPE c) efecto de arado.

Anodizado tipo 2 (AN)

Los mecanismos de desgaste presentado en este tipo de proceso fueron muy similares al caso
anterior, en la Figura 5.27 se puede observar en primer lugar una deformacién de la pelicula de
oxido que se incrementa con el tiempo de prueba, igual que el caso anterior se genera un
desprendimiento de la pelicula de éxido generando particulas que quedan en medio de las 2
superficies. Por accion de las particulas y la carga aplicada se genera desgaste abrasivo sobre
la muestra AN; cuando sucede este fenémeno y por la misma accion del polimero, parte de
éste se adhiere a la muestra AN, generando desgaste adhesivo. Las flechas indican este
fenémeno, Fig.5.27a. Las particulas de desgaste varian en su naturaleza durante el
deslizamiento, en el caso de UHMWPE /AN se encontrd debris compuesto por particulas en
forma de cinta y algunas de forma irregular (Figura 4.27 b).
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b)

Figura 5.27 Muestras después de prueba pin sobre disco. a) Muestra AN con desgaste
abrasivo y adhesivo, b) Particulas de debris en muestra AN. Las flechas indican la formacién
de labios como consecuencia de procesos abrasivos.

La figura 5.28 presenta el UHMWPE después de la prueba pin-disco. Se observo una severa
deformacion plastica y la formacion de surcos en direccion paralela a la direccion de
deslizamiento (deformacién tipo arado), se encontr6 ademas que la rugosidad del polimero se
incremento después de la prueba. Algunos autores, estudiando Ti6Al4V-ELI en contacto con
UHMWPE, encontraron deformacion del polimero y caracteristicas morfolégicas muy
similares a las aqui expuestas. Lo anterior indica que en muestras AN, la pelicula se desprende
y el substrato queda expuesto y en contacto con el polimero [14,68,83].
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Figura 5.28 Micrografia MO de UHMWPE que presenta deformacién pléstica tipo arado. La
flecha indica la direccion de deslizamiento.

Anodizado y Oxidacion térmica (AN-OT-P)

La figura 5.29 muestra una micrografia MEB de una muestra AN-OT-P850°C después de la
prueba pin disco. La muestra AN-OT-P850°C no presentd dafio sobre su superficie, este
efecto se debe a la generacién de peliculas de Oxido tipo TiO; la cual cuenta con buenas
propiedades mecanicas y triboldgicas, como fue demostrado por algunos autores quienes bajo
procesos de oxidacion térmica a diferentes temperaturas y tiempos prolongados encontraron
este tipo de oOxidos que respondieron satisfactoriamente a las pruebas triboldgicas
desarrolladas [14,71,80].

Por otra parte estudios desarrollados por Shi et al [85], demostraron que el tratamiento de
oxidacién térmica genera una pelicula de 6xido que en contacto con UHMWPE posee una
resistencia a la transferencia del polimero debido a su baja compatibilidad con el éxido [48] y
a las caracteristicas de mojabilidad adquiridas por el tratamiento de oxidacion térmica, efecto
que se ve en la figura 5.29a donde la adhesion de polimero es minima. La Fig 5.29b muestra la
huella dejada sobre el polimero después de la prueba pin disco, alli se observan pequefios
canales sobre la superficie con una deformacion leve, de igual forma se observan algunas
particulas de debris de forma irregular.
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Figura 5.29 Iméagenes MEB de a) muestra de titanio AN-OT-P850°C, b) muestra UHMWPE,
huella generada sobre el polimero con el incremento de carga 35N. Las flechas muestran la
direccion de deslizamiento.

5.5.3. Resistencia al rayado (Ensayo de esclerometria lineal).

La figura 5.30a muestra la huella dejada por la prueba de esclerometria en muestras
anodizadas (AN) y muestras con tratamiento térmico (AN-OT850°C). En el caso de muestras
anodizadas se observa desprendimiento de la pelicula debido a esfuerzos individuales y grietas
interfaciales, con cargas por debajo de los 10N. F1 y F2 representan la primera y segunda
falla segiin norma ASTM C1624 [107], es decir falla cohesiva y falla adhesiva. Para el caso
de la segunda falla se deja ver parte del substrato con el desprendimiento de la pelicula de
Oxido. En algunos ensayos fue visible un efecto de deformacion pléstica en la parte inicial del
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ensayo, donde el material removido es presionado de nuevo contra la superficie en contacto
extendiendo sobre la huella, como se aprecia en la Fig 5.30b

Para el caso de muestras AN-OT850°C se observa una leve deformacion de las asperezas y en
la parte final una superficie més uniforme y algo deformada. F1 representa una primera falla
adhesiva por encima de los 40N de carga. (Fig. 5.30 c)

c)

Figura 5.30 Huellas de abrasion producidas por prueba de esclerometria sobre la superficie
de la capa de 6xido, F1 y F2 segun Norma ASTM C1624. a) Muestras AN, b) Muestra AN-
evidencias de deformacion plastica y ¢) Muestra AN-OT 850°C.
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La figura 5.31 muestra el Coeficiente de friccion, la intensidad de emision acustica y la fuerza
normal contra tiempo en las pruebas con las muestras AN y AN-OT850°C con carga
progresiva (1-50N). Para el caso de la figura 5.31a la falla 1 se presenta cerca de los 2 N,
mientras que para las mismas condiciones no se presenta falla para muestras AN-TO850°C.
Cuando la carga se incrementa hasta los 50N, se presenta una primera falla hacia los 24N y
una segunda falla hacia los 45 N para el caso de muestras AN-TO850°C, demostrando asi la
mayor resistencia a la abrasion de las muestras con oxidacion térmica en comparacion con las
que fueron solamente anodizadas.
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Figura 5.31 COF, Emision acustica y fuerza normal contra tiempo en muestras a) anodizadas
con carga entre 1-10N, b) AN-TO850°C con carga entre 1-10N y ¢) AN-TO850°C con carga
entre 1 — 50N.

5.6 Analisis del régimen de lubricacién

5.6.1. Analisis de las condiciones de contacto

Para determinar el indice de plasticidad se utiliz6 el modelo propuesto por Archard y Onions
en 1973 [122], quienes basados en los principios de Greenwood y Williamson encontraron un
indice de plasticidad a partir de parametros de las irregularidades de la superficie. Segun estos
autores si el indice dado es menor a 0.25 se dice que es un contacto elastico, mientras que si es
mayor a 0.45 es un contacto plastico.

A partir de la Ecuacion 5.1 se obtuvo el indice de plasticidad para las muestras modificadas y
no modificadas en contacto con UHMWPE. En el caso de la aleacion modificada se asumié
que presenta un espesor de pelicula gruesa como para considerar las propiedades combinadas
del sustrato y la capa de oxido.

p="= (ﬁi) Ec 5.1
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Donde E* es el modulo de elasticidad reducido, H es la dureza del material mas blando
(UHMWPE), o es el parametro de rugosidad RMS y B* es el parametro de rugosidad que
indica una distancia de correlacion, es decir una medida de la aleatoriedad de la superficie.

Los valores obtenidos de indice de plasticidad corresponden a 2.08, 3.1, 3.9 y 1.08 para
muestras UNT-Ti64, AN, AN-OT850°C y AN-OT-P850°C respectivamente (todas en
contacto con UHMWPE). Dado que el indice obtenido es mayor a 0.45, se considera que el
tipo de contacto esperado para todos los casos es predominantemente plastico.

Bajo las condiciones de contacto plastico el area real de contacto (Ar) estda dada por la
relacién de carga con respecto a la dureza del material méas blando, y es independiente del area
aparente (Aa) [45,83]. Para los pares tribolégicos estudiados en esta investigacion el area real
de contacto es en promedio 48 veces menor que el area aparente para la carga maxima
utilizada (50N) y casi 500 veces menor para la minima carga utilizada (5N), en todos los
casos. Tabla 5.13.

Tabla 5.13 Valores calculados de carga Normal, Presion media y Area real de contacto.

Carga Normal Presion Media Ar Ar/Aa*
(N) (MPa) (m?)
5 6.0 4.17E-07 0.0021
20 9.5 1.667E-06 0.0082
35 11.4 2.917E-06 0.0145
50 12.96 4.167E-06 0.021

* Aa: area aparente de contacto.

Es importante tener en cuenta para el caso de contacto con UHMWPE que el area real de
contacto se incrementa con el tiempo y aplicacion de la carga, esto debido a que hay una
redistribucion de esfuerzos cuando se supera un valor critico de carga (8 MPa), como fue
reportado por Teoh et al [123]. Por otra parte, para el caso de solidos multicapa se sabe que si
el radio de contacto es mas grande que el espesor de capa, el efecto del médulo de Young y
dureza serd predominante del substrato y no de la capa [45], por lo anterior se hace necesario
evaluar ciertas propiedades a partir de técnicas como nanoindentacion, que permite evaluar de
manera real el comportamiento de la pelicula obtenida.

5.6.2 Espesor minimo de pelicula lubricante - hy,,

El espesor de pelicula lubricante fue analizado en un contacto lubricado con Solucion Ringer.
El comportamiento de la pelicula fluida corresponde a un fluido newtoniano simple dado que
su viscosidad se mantiene constante con el incremento de tasa de corte (1/s), segun las
propiedades reoldgicas medidas (ver numeral 5.1.3).
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Para el caso de estudio se asumié un régimen de lubricacion EHL-blando, modelo utilizado en
componentes modulares de protesis de cadera cuando las superficies en contacto tienen bajo
modulo elastico [48]. Esto es consistente con el bajo modulo elastico del UHMWPE y con el
uso de presiones medias entre 6 y 12 MPa.

El espesor de pelicula lubricante fue determinado a partir de la ecuacion de Hamrock [73]
basada en materiales de bajo modulo elastico. Esta ecuacion se apoya en una serie de
pardmetros adimensionales de velocidad y de carga que relacionan la viscosidad (1), la carga
(W2z), el mddulo Elastico reducido de los cuerpos en contacto (E”), la velocidad relativa (i) y
el radio de contacto reducido (Rx). K es un factor de elipticidad que corresponde a 1 para
casos de contacto circular:

Ronin/Rx = 7.43U%65W~021[1 — 0.85 exp(—0.31k)]  Ec.5.2

Teniendo en cuenta que:

nou

U=— Ec..5.3
E Rx

W=-—"2_ Ec54
E Rx

La tabla 5.14 muestra los valores de espesor minimo de pelicula lubricante hy, para los
diferentes contactos estudiados. Se considerd para los diferentes calculos una carga de 20N,
con velocidad de 0.3 m/s, viscosidad m = 0.0035 Pa-s, y asumiendo un contacto bola sobre
plano.

El espesor minimo de pelicula lubricante fue muy similar para todos los casos, y aunque los
valores de modulo elastico de las peliculas de éxido difieren en mas de 50 MPa, la variacién
de médulo reducido no es significativa en comparacién con la que se obtendria si se variaran
la viscosidad o la velocidad relativa. Dado que el espesor de pelicula lubricante puede ser muy
similar a la rugosidad de las superficies en contacto (altura de las asperezas), se espera que se
presente una mezcla de lubricacién mixta y limite.

La prediccion del régimen de lubricacion se basa en la relacién A, que estad dada por Dowson
[124] como:

h .
A= % Ec.5.5

Donde hmin corresponde al espesor minimo de pelicula lubricante y Rq" al parametro de
rugosidad compuesta evaluada. Los valores de A obtenidos (ver Tabla 5.14) indican que un
régimen de lubricacion limite es el mas probable en este tipo de contactos.
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Tabla 5.14 Valores de hni, para los diferentes pares triboldgicos en estudio.

Par Triboldgico Rqz(um) Rq(um) Nmin (LM)* A COF
UNT-Ti64 / UHMWPE | 0.03 0.2 0.0386 0.192 0.044
AN/ UHMWPE 0.35 0.2 0.0387 0.096 0.094
AN-OT/ UHMWPE 0.5 0.11 0.0386 0.076 0.164
AN-OT-P/ UHMWPE 0.1 0.09 0.0386 0.288 0.052

*(L=20N, n =0.0035 Pa.s)

La tabla 5.15 muestra los valores de hnin ¥ A, en funcion de la carga y el tiempo de ensayo,
para el contacto AN/UHMWPE y AN-OT-P850°C/UHMWPE. Alli se observa que el espesor
de pelicula lubricante disminuye con el incremento de carga, mientras que el valor de A
cambia tanto con el tiempo como con la carga, debido a que este Gltimo esta afectado por la
rugosidad de la superficie y ésta cambia por la deformacion generada en el contacto.

Segun estas consideraciones, en el caso de contacto AN-OT-P850°C/UHMWPE, no se logra
mantener un espesor de pelicula EHL entre las superficies en deslizamiento, generando
contacto entre las asperezas y una posible lubricacion limite. En este caso las fuerzas
repulsivas que se generan en el contacto soportan la carga y disminuyen la friccién en el par
tribol6gico, como lo demuestran algunos autores como Bhushan, Mattei y Jalali [32,45,125].
Para el caso AN/JUHMWPE, es clara la lubricacién limite, alli el espesor de pelicula lubricante
es casi 3 veces menor que en contacto con muestras modificas, y los valores de A son menores
a 0.1, este efecto pudo generarse debido al incremento de la rugosidad por efecto de las
particulas de éxido desprendidas durante el contacto.
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Tabla 5.15 Valores de hmin, A ¥ Rq™ obtenidos en los pares ANJUHMWPE y AN-OT-
P850°C/UHMWPE, en tiempos de ensayo de 0, 10 y 60 minutos y cargas de 20, 35 y 50N

CARGA | Tiempo(min) hmin (M) A Rq

to 3.87E-8 0.09 0.42

tio 3.87E-8 0.17 0.22

20N teo 3.87E-8 0.21 0.18

to 3.44E-8 0.11 0.32

<Z( tio 3.44E-8 0.14 0.24

35N teo 3.44E-8 0.14 0.24

to 3.19E-8 0.10 0.32

tio 3.19E-8 0.14 0.22

50N teo 3.19E-8 0.15 0.22

to 1.069E-7 0.49 0.20

tio 1.069E-7 0.78 0.11

o 20 N teo 1.069E-7 0.88 0.10

08 to 9.52E-8 0.62 0.13

e8]

& t1o 9.52E-8 0.74 0.10
@) -

2 35N teo 9.52E-8 0.89 0.07

< to 8.83E-8 0.44 0.18

t1o 8.83E-8 0.68 0.10

50N teo 8.83E-8 0.77 0.08

5.6.3. Relacién H/E

Como ha sido demostrado por algunos autores, la relacion entre dureza y médulo elastico es
un parametro que ofrece correlaciones utiles con la resistencia al desgaste en tribosistemas
especificos [91].

A partir de pruebas de nanoindentacion se encontraron valores de dureza y mdédulo de
elasticidad de las muestras UNT-Ti64, AN y AN-OT850°C, como se observa en la tabla 5.16.
El incremento de dureza en muestras AN-OT850°C se debid entre otros a una dura capa de
oxido obtenida y a efectos generados por la difusion de oxigeno.
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La relacion H/E obtenida fue de 0.03, 0.061 y 0.079 para muestras UNT-Ti64, AN y AN-OT-
P850°C respectivamente (Ver tabla 5.16). Se observa un incremento de este pardmetro que
segun Leyland et al [91], conlleva a recubrimientos mas resistentes y de mayor durabilidad,
donde una combinacion apropiada de propiedades entre el substrato y el recubrimiento permite
minimizar esfuerzos internos que conllevan a fallas en este tipo de sistemas.

Se encontr6 ademas que los valores de médulo elastico de las superficies modificadas no
superaron el valor del médulo elastico del substrato, lo cual reduce los esfuerzos interfaciales
entre el substrato y el recubrimiento.

Tabla 5.16 Dureza (H) y Modulo de elasticidad (E), de muestras modificadas y no
modificadas, por pruebas de nanoindentacion.

UNT-Ti64 | AN AN-OT850°C
E (GPa) 110.20 85.68 121.77
H (GPa) 3.36 5.26 9.66
H/E 0.0305 0.061 0.079

5.6.4. Alteraciones de la capa de 6xido como consecuencia del contacto

La Figura 5.32a muestra una secuencia de la deformaciéon de la capa de 6xido a carga
creciente desarrollado por prueba de esclerometria. En la zona 1 se observa como la capa se
deforma, cerrando las cavidades y generando una estructura porosa mas homogénea; en la
zona 2 se observa como esas cavidades se reducen en tamafio y empieza a crearse una
superficie méas lisa, y por Gltimo en la zona 3 se observa una zona muy lisa con minima
porosidad. Este comportamiento adaptable de la superficie lleva a una reduccién transitoria en
el valor del coeficiente de friccién y permite prever un aumento del valor de A puesto que la
rugosidad se reduce dinamicamente como consecuencia del contacto.

Este comportamiento dindmico de la capa de éxido podria permitirle cumplir una funcion
semejante a la del cartilago en las articulaciones, tal y como fue descrita entre otros por
Hlavacek et al y Dowson [126,127]. Para cumplir tal proposito son fundamentales las
caracteristicas de elasticidad, porosidad, y permeabilidad bajo carga de la capa de 6xido, pero
existe una limitante de gran importancia y es la baja tenacidad a la fractura de la capa cuando
se la compara con la del cartilago sano promedio.

Por otra parte en el caso de peliculas oxidadas térmicamente, Fig.5-32b, y debido a la dureza
de la superficie y su elevada rugosidad, se observa en la zona 1 una leve deformacion de las
asperezas, en la zona 2 aumenta la zona de contacto y por lo tanto el proceso de deformacion;
ya en la parte final, se ha generado una pelicula méas uniforme y lisa, en la que aun hay cierto
grado de porosidad que podrian generar un efecto de sustentacion hidrodindmica del
lubricante.
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Lo que se observo en las pruebas desarrolladas en esta investigacion muestra, sin embargo,
que debido a la alta rugosidad al inicio del contacto, el efecto positivo de adaptacion de la capa
de 6xido en términos del aumento gradual de A con el tiempo no es significativo a menos que
se realice un pulido adecuado antes de iniciar las pruebas. Esto garantizaria un periodo de
acomodacion mas corto, con menos dafio de las superficies, y el par triboldgico podria
alcanzar mas rapidamente niveles altos de estabilidad.

Figura 5.32 a) Muestra AN deformada a carga constante entre 1 y 10 N, b) Muestra AN-
TOB850°C a carga constante entre 1-50N. Microscopio 6ptico 100X.

5.6.5 Curvas de Stribeck

La figura 5.33 muestra las curvas de Stribeck (COF vs Z) para muestras de UNT-Ti64, AN,
AN-TO850°C y AN-TO-P850°C en contacto lubricado (Solucién Ringer) con UHMWPE,
para cargas de 5, 20, 35 y 50 N; en la Figura 5.34 se muestran en mayor detalle las curvas
para cargas de 20, 35 y 50 N, por la fuerte variacion que presenta la carga mas baja (5N).
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Figura 5.33 COF vs Z (un/N) en muestras a) UNT-Ti64, b) AN, c) AN-TO850°C y d) AN-
TO-P850°C a 30 minutos de prueba, para cargas de 5, 20, 35 y 50N. Ensayos con solucion
Ringer.

A partir de las curvas de Stribeck, se encuentra que el régimen de lubricacién en muestras
anodizadas AN/JUHMWPE - presentan una disminucion del Coeficiente de friccion en funcion
del incremento del parametro de Sommerfeld (Z), lo que podria indicar un régimen de
lubricacion mixta, sin embargo teniendo en cuenta que el valor de A obtenido es menor que 1
se puede decir que el régimen de lubricacion en este par fue del tipo limite, lo cual fue
evidenciado por el desgaste intenso que se generd en las superficies de contacto, con el
desprendimiento progresivo de la pelicula de 6xido.

El coeficiente de friccion tuvo, no obstante, una variacion de £40% entre las diferentes cargas.
Esta variacion se puede asociar al hecho de que el comportamiento de las superficies en
contacto cambia durante la prueba debido al rompimiento de la capa de éxido, lo que puede
ocasionar variaciones en el espesor de la pelicula liquida y generar contacto entre las asperezas
y friccion entre ellas.
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Figura 5.34. COF vs Z (un/N) en muestras a) UNT-Ti64, b) AN, c) AN-TO850°C y d) AN-
TO-P850°C a 30 minutos de prueba, para cargas de 20,35 y 50N. Ensayos con solucién
Ringer.

En el par AN-OT-850°C/UHMWPE se observo un incremento del COF con el aumento del
parametro de Sommerfeld, lo cual podria sugerir el establecimiento de un régimen de
lubricacion hidrodinamico (HL); no obstante, el COF obtenido es alto en comparacion a
muestras no modificadas y a los valores tipicamente reportados en la literatura para dicho
régimen. En consecuencia, este efecto se atribuyé al incremento de rugosidad generado por la
oxidacion térmica [22,23,70,72,80,85], el cual es responsable por el aumento de los esfuerzos
de contacto localizados. Es importante notar que estudios en articulaciones humanas han
mostrado que el cartilago, a pesar de presentar una rugosidad relativamente elevada (Ra de
hasta 5 pum), al poseer un médulo elastico bajo (tipicamente entre 10 y 50 MPa) se deforma
elasticamente durante el contacto dando lugar a una superficie “transiente” mas lisa y con
liquido sinovial atrapado y presurizado en multiples cavidades, lo que desplaza el régimen de
lubricacién de la condicién limite-mixta hacia elasto-hidrodinamica (EHD) e incluso hasta
hidrodinamica (HD) [124], [128].

Los resultados de esta investigacion muestran que la modificacion superficial de la aleacion
Ti6Al4V-ELI tiene el potencial para generar un comportamiento similar al del cartilago, pero
es necesario un control fino de las condiciones de anodizado, oxidacion térmica e incluso de
operaciones de pulido mecéanico posterior a la oxidacién. En efecto, al someter las muestras
oxidadas térmicamente a un proceso de pulido disminuy6 la rugosidad y mejoré de manera
significativa el COF, aproximadamente en un 60%. Por otra parte se encontrd que el tipo de
oxido formado, TiO,, mejord las propiedades de resistencia al desgaste de este material,
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debido a sus propiedades de dureza, estabilidad quimica, distribucion de planos y sus
caracteristicas de mojabilidad, asi como la incompatibilidad que presenta frente al UHMWPE,
que lo hace menos propenso al desgaste adhesivo [39,70,72,129].

En la curva de Stribeck para el par AN-OT-P850°C/UHMWPE se presentdé un punto de
inflexion caracteristico de lubricacién EHL, el cual es consistente con la baja tasa de desgaste
medida. No obstante, las evidencias de desgaste adhesivo en la superficie de contacto indican
que existe una mezcla entre régimen EHL y régimen Mixto. Por otra parte, las caracteristicas
de mojabilidad presentes en el tipo de 6xido formado, TiO; tipo rutilo, refuerzan la tendencia
al establecimiento del régimen EHD, debido principalmente a su naturaleza hidrofilica y su
elevada energia de superficie [89,130].

Finalmente el comportamiento del par UNT-Ti64/UHMWPE present6 una tendencia lineal
creciente muy uniforme en el COF, con una fuerte variacion de casi 3 veces con respecto a la
carga mas baja aplicada; en general, puede decirse que domind un tipo de régimen entre
limite y mixto debido a que los valores de COF son estables alrededor de 0.045 y hay
evidencias de desgaste adhesivo. Este resultado es consistente con estudios desarrollados en
simuladores de cadera, en los que se encontrd que el régimen caracteristico de este tipo de
contacto es una combinacion entre mixto y limite, especialmente para contacto metal —
polimero, con valores de COF entre 0.02 y 0.06 [2,17, 16,18].

La figura 5.35 muestra la Curva de Stribeck para muestras no modificadas y muestras
anodizadas lubricadas con Suero bovino.

COF
|

0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04 2,50E-04 3,00E-04

z
‘ + UNT-100% MAN-100% AN-50%

Figura 5.35 COF vs Z (un/N) en muestras a) UNT-Ti64,-100% SB b) AN-100%-SB, c) AN-
50%-SB, para cargas de 5,20,35 y 50N. En Solucion de suero bovino a 50 y 100% de
concentracion.
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En este caso la lubricacion con Suero Bovino se aplicd solo a muestras AN, en 2
concentraciones de 50 y 100%. Segln la curva de Stribeck para los diferentes pares
triboldgicos en estudio se encontré que los experimentos fueron llevados a cabo bajo
condicion entre régimen mixto y limite, siendo dominante la tendencia hacia este Gltimo
(1>0.09). Por otra parte se presentd una mayor fluctuacién en muestras no modificadas.

El comportamiento de la curva de Stribeck para el par AN-50%/UHMWPE, present6 una
tendencia creciente en su COF con respecto a Z; estos valores fueron menores que los
obtenidos para muestras tratadas con 100% de suero bovino debido a su incremento de
viscosidad, asi como el grado de mojabilidad presente en la muestra modificada, la cual es
superior a las condiciones UNT-100% y AN-100%. En general, puede decirse que domino un
tipo de régimen limite, ya que los valores encontrados de COF estan por encima de 0.08 y las
evidencias de desgaste abrasivo confirman esta teoria.
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CONCLUSIONES

En relacion a los procesos de anodizado aplicado sobre la superficie de la aleacion se puede
concluir:

a.

Las pelicula de Oxido obtenidas por Anodizado tipo 1(AN-G) fueron porosas con
tamarfio de poros entre 0.4 y 0.8 um, el cual disminuy6 con el tiempo de anodizado. El
espesor de pelicula obtenido estuvo entre 500 y 800 nm. La rugosidad de la pelicula
estuvo influenciada por el efecto de rompimiento dieléctrico, especialmente a bajas
densidades de corriente (10 mA/cm?). La morfologia obtenida es principalmente
amorfa con presencia parcial de algunos depdsitos de estructuras cristalinas tipo TiO,
T|02 Yy Ti203.

La pelicula obtenida por Anodizado tipo 2(AN) present6 una estructura tipo canal con
tamario de poro entre 1 y 2 um y espesor del orden de 5.5 + 0.8 um. Su estructura fue
mas cristalina que el Anodizado tipo 1 con presencia de 6xidos Ti,O3 y TiO, (anatasa).
La rugosidad se increment6 en este tipo de peliculas debido a su crecimiento
electrolitico, en orden de Ra de 0.28 £ 0.004 pum.

En relacion a las peliculas oxidadas térmicamente:

a.

El incremento de temperatura generd cambios microestructurales con formacién de
estructuras cristalinas tipo anatasa y rutilo. La transformacion de fase de anatasa a
rutilo gener6 incremento del espesor y dureza de la pelicula.

El espesor final obtenido fue de 30.2 + 0.8 um con rugosidad del orden de Ra de 0.6 +
0.2.

En relacion al comportamiento triboldgico de las diferentes peliculas de dxido obtenidas:

a.

En el contacto AN-G /UHMWPE, el COF incremento con el tiempo de prueba y
densidad de corriente, este efecto se presento debido a una baja resistencia de la
pelicula de oxido, que gener6 desprendimiento de ésta en tiempos cortos de ensayo.
Para contacto AN/UHMWPE se presentaron valores promedio de COF de 0.1, 0.16 y
0.18 para cargas de 20, 35 y 50N respectivamente. Se presento variacion en las curvas
de COF debido a la deformacion y adhesion de polimero, este efecto de adhesion
disminuye la rugosidad de la superficie y facilita el deslizamiento.
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C.

La dureza de la pelicula AN fue menor que la del substrato, lo que generd una baja
adhesion entre ellos y un desprendimiento de la pelicula a cargas por debajo de los
10N.

Las peliculas oxidadas térmicamente y pulidas (AN-OT-P850°C) mostraron valores
bajos de COF alrededor de 0.06 £ 0.01, muy similares a los obtenidos en muestras no
modificadas.

La tasa de desgaste en contacto AN-OT-P850°C/UHMWPE fue menor que en
muestras no modificadas. Este efecto fue generado por la buena adhesion entre el
sustrato y la pelicula, asi como el incremento de dureza en la pelicula.

En relacion de los mecanismos de dafio presentes:

a.

Los dos tipos de anodizado realizados presentaron desgaste adhesivo y abrasivo en
contacto con UHMWPE. Este tipo de desgaste se agudizé debido al desprendimiento
de la pelicula de 6xido.

Las peliculas oxidadas térmicamente presentaron buenas propiedades mecanicas y
tribologicas. Esto fue demostrado en pruebas de esclerometria lineal donde la Falla
adhesiva se present6 por encima de los 40N. Por otra parte se evidenciaron pequefas
deformaciones sobre el polimero y desgaste irregular.

El tipo de 6xido generado sobre muestras oxidadas térmicamente fue TiO, (Rutilo), el
cual fue el responsable de incrementar la dureza y mejorar las propiedades de
resistencia al desgaste del material modificado.

La relacion H/E fue de 0.079 para muestras oxidadas térmicamente, en comparacion
con 0.03 para muestras base, lo anterior indicd que una combinacion adecuada de estos
parametros conduce a recubrimientos mas resistentes y de mayor durabilidad, porque
minimiza esfuerzos internos que conllevan a fallas entre el substrato y el recubrimiento
debido a un gradiente funcional entre la matriz de titanio y la pelicula anodizada y
oxidada térmicamente.

En relacion al régimen de lubricacion:

a.

Los valores obtenidos de indice de plasticidad corresponden a 2.08, 3.1, 3.9 y 1.08
para muestras UNT-Ti64, AN, AN-OT850°C y AN-OT-P850°C respectivamente,
segun estos valores el tipo de contacto para todos los contactos es predominantemente
pléastico.

El espesor de pelicula lubricante estuvo entre 40 y 100 nm y el valor de A entre 0.07 y
0.28. Segun estos resultados y de acuerdo a los mecanismos de dafio presentes en la
mayoria de los casos prevalecié un Régimen de lubricacion limite, sin embargo en el
caso de muestras AN-OT-P850°C, se presentd una mezcla entre Régimen limite y
mixto.

La deformacion plastica sufrida sobre la pelicula de oxido tipo AN, presentd un
comportamiento dindmico a bajas cargas, este efecto unido a caracteristicas de
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porosidad, permeabilidad y elasticidad pudo preveer un aumento de A, puesto que la
rugosidad se redujo como consecuencia del contacto.

d. La deformacion bajo carga de la pelicula oxidada térmicamente fue minima, y aunque
el valor de A incremento con el tiempo de ensayo, éste no fue significativo, debido a la
elevada rugosidad inicial de la muestra, fue entonces evidente la necesidad de un
pulido previo que garantice una estabilidad del contacto en corto tiempo.

RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

a. Desarrollar ensayos de desgaste mas largos y comprender los mecanismos de desgaste
que se presentan en aleaciones de titanio modificadas.

b. Analizar mediante procesos de nanoindentacion, la relacion H/E en peliculas obtenidas
por oxidacion térmica en un rango de temperatura entre 450 y 750°C. y determinar las
propiedades triboldgicas de estas capas en contacto con polimero y metal.

c. Evaluar el régimen de lubricacion respecto a los cambios microestructurales de las
peliculas de 6xido obtenidas a diferentes temperaturas en aleaciones de titanio.
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ANEXOS
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