UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA

“Prof. Jorge A. Sabato”

ISITD - 71/13

Obtencion y Caracterizacion de Peliculas Hemocompatibles

de TiOz

por Mgter. Ing. Maria Laura Vera

(*)

Directores

Dra. Alicia E

. Ares

Dr. Carlos E. Schvezov

(*) Tesis para optar al titulo de Doctora en Ciencia y Tecnologia

Mencion Materiales

Republica Argentina

2013




Agradecimientos

AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar mis mas sinceros agradecimientos a las siguientes personas e
Instituciones que colaboraron e hicieron posible el desarrollo de este trabajo.

MUCHAS GRACIAS:

A mis Directores, Dra. Alicia Ares y Dr. Carlos Schvezov, por el acompaiamiento
constante y por el interés puesto en mi trabajo.

Al Instituto de Tecnologia “Prof. Jorge Sabato”, por la valiosa formacion recibida.

Al CONICET, por la Beca de Doctorado que me permitio dedicarme a este trabajo.

A la FCEQyN de la UNaM por el lugar de trabajo.

Al CEDIT (Gobierno de Misiones), por la pasantia que me permiti¢ finalizar la escritura
de esta Tesis.

Al CEDITEC, por permitirme utilizar la mufla y el equipo hidrolizador. En particular al
Ing. Julio Nufiez, por la colaboracion en las experiencias de oxidacion.

Al Dr. Mario Rosenberger, por la predisposicion y colaboracion constante.

Al Ing. Miguel Angel Alterach, al Mgter. Pablo Favilla y a la Dra. Eliana Agaliotis por el
trabajo y el tiempo compartido.

A la Ing. Angeles Colaccio, Ing. Carina Biittner, Ing. Alex Kociubczyk, Cristina
Gonzalez, Paula Wendler e Ing. Gustavo Kramer, por la colaboracion y el interés puesto en este
tema.

Al Dr. Diego Lamas, Dra. Paula Abdala y Dr. Eduardo Heredia (CITEDEF), por los
ensayos de DRX con incidencia rasante.

Al LNLS (Campinas, Brasil) por el turno para las medidas de RRX.

A la Dra. Martina Avalos y al Dr. Raul Bolmaro (IFIR, CONICET) por las imagenes en
EBSD.

A Adriana Dominguez y Pablo Reynoso (CAC, CNEA), por las observaciones en el
SEM.

A la Dra. Elena Forlerer y Fernando Rodriguez (CAC, CNEA) por los ensayos de rayado,
calo-test y rugosidad.

A Ricardo Montero y Guillermo Arnaldo (CAC, CNEA) por las determinaciones de ultra-
micro-dureza.

A la Ing. Evelina Linardi, Dra. Liliana Lanzani, Dr. Juan Collet, Mgter. Pablo Favilla y
Mgter. Jorge Acosta (CAC, CNEA), por los ensayos de corrosion.



Agradecimientos

A la Mgter. Claudia Mendez (FCEQyN, UNaM), por la colaboracion en los analisis de
las curvas de impedancia.

Al Dr. Osvaldo Amerio (IOT), por las discusiones sobre la valvula, por la colaboracion y
el interés en este trabajo.

A la Dra. Haydee Bernard, Bqca. Romina Hahn (IOT) y Jonathan Schuster (FCEQyN,
UNaM) por los ensayos de hemocompatibilidad. A la LQI Carla Silva, Mgter. Amada
Pucciarelli, Bqca. Margarita Laczeski y Dra. Andrea Dallagnol (FCEQyN, UNaM) por la ayuda
en estos ensayos.

Al Ing. Carlos Jejer del Programa de Efluentes Industriales y Urbanos de la FCEQyN,
UNaM, por entender el largo proceso de escritura de esta Tesis al momento de diagramar las
actividades docentes.

A la Dra. Marta Litter, por la formacion recibida durante la etapa de Maestria y por
esperarme para volver a trabajar juntas en una instancia posdoctoral.

A todos mis queridos compaiieros del PMMM de la FCEQyN, los actuales y los que
fueron pasando, por los gratos momentos compartidos durante el trabajo en el laboratorio.

A mis amigos, la Ing. Alejandra Medina y el Ing. Khalil Yunis, por brindarme siempre

tan amablemente un lugar en su casa cuando viajo a Bs.As.

En lo personal, este trabajo estd dedicado, de todo corazon:

A mis padres, Ramonita y César, mis hermanos, cufiadas, preciosos sobrinos y sobrinas
y a toda mi linda familia, por la confianza y contencion de siempre.

A Gustavo, una vez mds, por TODO y por estar SIEMPRE acompaiidndome.



Resumen y Abstract

RESUMEN

En el marco del desarrollo de una nueva valvula cardiaca mecanica y habiéndose
seleccionado como material para su construccion una aleacion de Ti-6Al-4V recubierta con
oxido de titanio, en la presente Tesis Doctoral se aborda el estudio de las técnicas de Oxidacion
Térmica y Oxidacion Anoddica para la fabricacion de los recubrimientos.

Los recubrimientos para dispositivos cardiovasculares deben ser homogéneos, de baja
rugosidad y preferentemente cristalinos (en fase anatasa y/o rutilo), para favorecer la
hemocompatibilidad, estabilidad quimica y resistencia mecénica de los dispositivos.

En este trabajo se evaluaron distintos parametros de cada una de las técnicas de
oxidacion, analizando las caracteristicas superficiales de los recubrimientos obtenidos, tales
como: color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura cristalina. En la Oxidacion Térmica se
evallo la influencia de la temperatura, el tiempo y la atmdsfera oxidante; y en la Oxidacion
Anddica, se evalto la influencia del voltaje y de la naturaleza y la concentracion del electrolito,
como asi también de la textura y microestructura del material empleado como sustrato para
realizar las oxidaciones. Como en los recubrimientos que cumplieron con las condiciones de
homogeneidad y baja rugosidad no se detectaron las fases cristalinas del TiO,, se combinaron las
técnicas, obteniendo recubrimientos homogéneos y cristalinos mediante oxidacion anddica
seguida de tratamientos térmicos.

A partir de la caracterizacion superficial se seleccionaron recubrimientos con diferentes
espesores (en un rango de 20 a 170 nm) y estructuras (amorfa, anatasa y/o rutilo) fabricados por
las tres técnicas mencionadas y se evaluaron las propiedades de resistencia mecanica (mediante
determinacién de la ultra-micro-dureza, adherencia en ensayos de rayado y resistencia al
desgaste con un equipo ball-on-flat reciprocante), resistencia a la corrosion (empleando curvas
de polarizacion y Espectroscopia de Impedancia en el medio de crecimiento y en NaCl 0,9%) y
hemocompatibilidad (con ensayos clinicos globales de coagulacion, TP y APTT, y estimaciones
de la energia interfacial entre el material y proteinas plasmaticas).

Los recubrimientos no alteraron los parametros normales de coagulacion indicando su
hemocompatibilidad, y el espesor y la estructura cristalina determinaron sus propiedades
mecanicas y de resistencia a la corrosion, hallandose condiciones de proteccion en ambos casos,
en comparacion con la respuesta del sustrato sin recubrimiento. Globalmente, de acuerdo a las
respuestas halladas, la combinacion de las técnicas de oxidacion, Anddica y Térmica, podria ser

la mas adecuada para la fabricacion de los recubrimientos buscados.



Resumen y Abstract

ABSTRACT

As part of the development of a new mechanical heart valve and having selected a Ti-6Al-
4V alloy recovered with titanium oxide as the material for its manufacture, the present Doctoral
Thesis deals with the study of Anodic Oxidation and Thermal Oxidation techniques for the
manufacture of coatings.

Coatings of cardiovascular devices must be homogeneous, smooth and preferably
crystalline (anatase and / or rutile phase), to favor the hemocompatibility, chemical stability and
mechanical strength of the devices.

In this work, different parameters were evaluated in each oxidation technique, analyzing
the surface characteristics of the coating obtained, such as: color, morphology, roughness,
thickness and crystalline structure. In the thermal oxidation technique, the influence of
temperature, time and oxidizing atmosphere were also evaluated, whereas in the anodic
oxidation technique, the influence of the voltage and the nature and concentration of the
electrolyte, as well as the microstructure and texture of the material used as substrate to perform
the oxidation, were also evaluated. Since coatings that satisfy the conditions of uniformity and
low roughness did not show the crystalline phases of TiO;, the techniques were combined (i.e.
anodic oxidation followed by heat treatment), which allowed obtaining homogeneous and
crystalline coatings.

From surface characterization coatings with different thicknesses (ranging from 20 to
170 nm) and structures (amorphous, anatase and / or rutile), three crystals manufactured with
the above three techniques were selected and their mechanical strength properties evaluated (by
determining the ultra-micro hardness, scratch tests adhesion and wear resistance with a
reciprocating ball-on-flat machine), corrosion resistance (using polarization curves and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in the growth medium and in NaCl 0.9%) and
hemocompatibility (with global coagulation clinical trials, PT and APTT, and estimates of the
interfacial energy between the material and plasma proteins).

The coatings did not alter normal coagulation parameters, indicating hemocompatibility,
and the thickness and crystal structure determined their mechanical properties and corrosion
resistance, being protected conditions in both cases, compared with the response of the uncoated
substrate. Overall, according to the responses found, the combination of both oxidation
techniques, Anodic and Thermal, may be more suitable for the manufacture of coatings for

cardiovascular devices.
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1. Marco general de la Tesis

En el Programa de Materiales, Modelizacion y Metrologia (PMMM) de la Facultad de
Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN) de la Universidad Nacional de Misiones
(UNaM), se inicid el desarrollo de protesis mecénicas de las valvulas cardiacas: adrtica y mitral,
dentro del Proyecto de Areas de Vacancia (PAV 2004) “Fabricacion de Prototipos y Estudio
Preclinico de Protesis Valvulares Cardiacas Mecénicas™ [1-13]. En el marco del mismo, ya se
han finalizado las etapas de modelizacion y validacion del modelo de una valvula trivalva de
cuarta generacion [1-7], y se ha pasado a la etapa de fabricacion del prototipo, habiéndose
seleccionado como material para su fabricacion a las aleaciones de titanio recubiertas con una
pelicula de TiO, [9, 13].

El proyecto global consta de dos partes: por un lado la fabricacion de las valvulas
cardiacas, y por el otro, el ensayo preclinico de las mismas. La fabricacion de las valvulas, a su
vez, incluye dos aspectos importantes: el mecanizado de sus componentes y el recubrimiento de
los mismos con oOxido de titanio, para conferirle propiedades mecanicas y de bio-
hemocompatibilidad imprescindibles para el funcionamiento en seres vivos por largo tiempo.
Esta primera parte de fabricacion, culmina con la obtencion de una protesis de valvula cardiaca
correctamente ensamblada, embalada y esterilizada, lista para su implantacion. En este punto se
iniciaria la segunda parte del proyecto global, basada en los ensayos preclinicos de los
dispositivos.

En cuanto al material de construccién de la vélvula, que es la parte del proyecto en la que
especificamente se enmarca esta Tesis, desde principios de 2005 en el PMMM se inicio el
desarrollo de la técnica de sol-gel dip-coating para la sintesis de recubrimientos de TiO; sobre
Ti-6A1-4V [14-22], y a partir de 2007 se desarrollan las técnicas de oxidacion térmica y
oxidacion anddica, que constituyen la base y el fundamento del presente trabajo de Tesis
Doctoral.

El funcionamiento del dispositivo in-vivo dependera de su configuracion geométrica, del
flujo resultante de ella y de las propiedades intrinsecas del material. En el caso de las valvulas
cardiacas mecanicas deben ser mecanicamente durables y quimicamente estables, por lo que las
propiedades mas relevantes a evaluar en los materiales para este tipo de dispositivos son: la
resistencia mecanica - fundamentalmente la resistencia al desgaste-, la resistencia a la corrosion
y la compatibilidad con la sangre (hemocompatibilidad). En particular, los recubrimientos para
ser utilizados en dispositivos cardiovasculares deben ser homogéneos, de baja rugosidad y

preferentemente cristalinos. En funcién de estas caracteristicas y propiedades se plantearon los
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objetivos de este trabajo.

2. Objetivos de la Tesis

2.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar recubrimientos de TiO; por las técnicas de oxidacion térmica y

oxidacion anddica sobre aleaciones de titanio.

2.2. Objetivos particulares

e Preparar metalograficamente el material sobre el cual se realizara la oxidacion (sustrato).

e Obtener recubrimientos de 6xido de titanio sobre aleaciones de titanio mediante las técnicas
de oxidacion térmica y oxidacion anddica.

e (Caracterizar la superficie de los recubrimientos obtenidos, a partir de la evaluacion de: el
color, la morfologia. la rugosidad. el espesor y la estructura cristalina.

e Evaluar las propiedades de los recubrimientos de TiO,: la resistencia mecanica (dureza,

adherencia y resistencia al desgaste), la resistencia a la corrosion y la hemocompatibilidad.

3. Estructura general de la Tesis

El presente trabajo de Tesis Doctoral consta de cuatro Partes (A a D), que se subdividen
en Capitulos.

En general la Tesis se estructurd en funcion de los objetivos enunciados previamente y
tanto la Revision Bibliografica (Capitulo 1I) como el Desarrollo Experimental (Capitulo III) 'y
los Resultados y la Discusion (Capitulos IV al XI) fueron desarrollados siguiendo cuatro lineas o
etapas basicas consecutivas:
1. Preparacion del sustrato
2. Obtencion de los recubrimientos
3. Caracterizacion de los recubrimientos
4. Evaluacion de las propiedades de los recubrimientos

A continuacion se describe el contenido de los Capitulos que constituyen cada una de las

Partes:
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Parte A. PRELIMINAR

Luego del presente Capitulo I, en el que se describieron el marco general y los objetivos
de este trabajo, el Capitulo II incluye una Revision Bibliografica del desarrollo global de las
valvulas cardiacas, una somera descripcion del modelo de valvula propuesto. la seleccion de
materiales que se realizo para construirla y luego una descripcion de las técnicas utilizadas y
disponibles para la preparacion del sustrato y para la sintesis de los recubrimientos - en particular
la Oxidacion Térmica y la Oxidacion Anoddica. Finalmente, se describen las técnicas de
caracterizacion superficial de los recubrimientos y los ensayos de evaluacion de las propiedades
mecanicas (microdureza, adherencia y resistencia al desgaste), de resistencia a la corrosion y de

hemocompatibilidad.

Parte B. EXPERIMENTAL
En el Capitulo III se describen en detalle las experiencias realizadas, técnicas

implementadas y equipos utilizados.

Parte C. RESULTADOS, ANALISIS Y CONCLUSIONES

Los Capitulos de Presentacion, Analisis y Discusion de los Resultados se ordenaron de la
siguiente manera:

En el Capitulo IV se presentan los resultados de la puesta a punto de la técnica de
preparacion metalografica de las aleaciones de Ti grado 2 y Ti grado 5, que se utilizaron como
sustrato en las oxidaciones.

En los Capitulos de Obtencion de Recubrimientos (Capitulos V, VI y VIII) se evalian
diferentes parametros de las técnicas de sintesis utilizadas (Oxidacion Térmica, Oxidacion
Anddica y una combinacién de ambas: Oxidacion Anoddica con Tratamientos Térmicos). En
estos Capitulos se plantean conjuntamente los resultados de la obtencion y caracterizacion de los
recubrimientos, dado que, de cada parametro de sintesis estudiado se evalua la influencia del
mismo en el color, la morfologia, la rugosidad, el espesor y la estructura cristalina de los
recubrimientos.

En el Capitulo VII se evalua la influencia de la textura y la microestructura del sustrato en
los recubrimientos anddicos. Razon por la cual se lo presenta a continuacion del Capitulo VI de
obtencion de éstos recubrimientos mediante oxidacion anodica, donde, como se ha mencionado
previamente, se analizan diferentes parametros del proceso de sintesis. Se lo presenta como un
Capitulo separado porque apunta mas al efecto del material del sustrato en el recubrimiento que

al proceso de oxidacion anddica en si.
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Los Capitulos IX al XI corresponden a la Evaluacion de las Propiedades mas relevantes en
los materiales destinados a los dispositivos cardiovasculares: propiedades mecénicas, resistencia
a la corrosion y hemocompatibilidad.

Los Capitulos XII al XIV se refieren a las Conclusiones Generales de todo el trabajo, a los
Trabajos Futuros que se pueden desprender de éste y a las Publicaciones que se realizaron a

partir de los resultados obtenidos.

Es preciso aclarar que cada uno de los Capitulos de Presentacion, Analisis y Discusion de
los resultados de la Parte C (Capitulos IV al XI) consta de las siguientes secciones: Introduccion,
Secciones de Desarrollo y finalmente una Seccion de Resumen y Conclusiones, que permiten
seguir el desarrollo de la Tesis, debido a que los resultados en cada uno de estos Capitulos estan

relacionados y encadenados.

Parte D. APENDICES
En esta Parte se incluyen los Apéndices destinados a aclarar y/6 complementar la

informacion presentada en el cuerpo principal de la Tesis.
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1. Valvulas cardiacas

El corazon del ser humano consta de cuatro cavidades (dos auriculas y dos ventriculos) y
cuatro valvulas unidireccionales, que funcionan como la puerta de entrada y de salida de los
ventriculos. A la derecha se hallan la auricula y el ventriculo derechos con sus respectivas
valvulas auriculo-ventricular o tricuspide y ventriculo-arterial o pulmonar. Y a la izquierda, la
auricula y ventriculo izquierdos y sus valvulas auriculo-ventricular o mitral y ventriculo-arterial
0 aortica.

En la Figura II.1 se presenta una ilustracion de la mitad posterior del corazon, en la que se
indican sus partes.

Basicamente, la sangre no oxigenada proveniente de las distintas partes del cuerpo, entra
a la auricula derecha por las venas cava superior e inferior y pasa por la vélvula tricuspide al
ventriculo derecho, el cual bombea la sangre a través de la valvula pulmonar a la arteria
pulmonar, que la lleva a los pulmones para que se oxigene. La sangre oxigenada es traida de
nuevo al corazon por medio de las venas pulmonares por las que ingresa a la auricula izquierda.
De alli, la sangre fluye al ventriculo izquierdo a través de la valvula mitral, el cual la bombea por
la valvula adrtica hacia la arteria aorta que distribuye la sangre oxigenada a todas las partes del

cuerpo [1].

Arteria aorta

Vena cava superior .
P Arteria pulmonar

Vena pulmonar

Auricula izquierda
Auricula derecha

Valvula mitral

Valvula pulmonar Valvula adrtica

Valvula tricispide

WartAeiitoderesho Ventriculo izquierdo

Vena cava inferior

Figura II.1. Tlustracion de las partes y de la ubicacion de las valvulas del corazon. Adaptacion de [2].

Diferentes enfermedades pueden alterar la anatomia de las valvulas y hacer que éstas se
vuelvan disfuncionantes, eso significa que pueden endurecerse y estrecharse y tener dificultad

para abrirse oponiendo resistencia al pasaje de sangre (estenosis valvular) o que pueden cerrar

Parte A. Preliminar 11



Capitulo II. Antecedentes y Revision Bibliogrdfica

mal dejando que la sangre retorne (insuficiencia/ incontinencia valvular) [1].

Estas alteraciones son mas frecuentes y menos toleradas en las valvulas del lado
izquierdo del corazon (adrtica y mitral), que es el lado sometido a mayores presiones, porque
debe bombear la sangre oxigenada a todo el cuerpo [1].

En muchas oportunidades, sobre todo en la valvula mitral, es posible realizar una cirugia
plastica 6 cirugia artesanal que restaura la funcion de la valvula. Pero en la mayoria de los casos
es necesario reemplazar la valvula por una protesis [1].

Los implantes de protesis valvulares cardiacas comenzaron en la década del 50 con el
advenimiento de las maquinas de circulacion extracorpdrea, que permitieron realizar cirugias a
corazon abierto. Desde ese entonces varios cirujanos cardiacos idearon protesis valvulares que
pudieran utilizarse como reemplazo de las valvulas cardiacas nativas. Actualmente la cirugia de
reemplazo valvular es un procedimiento de eleccion altamente predictible, satisfactorio y que
generalmente se realiza electivamente [1].

Histéricamente todas las protesis valvulares cardiacas poseen tres partes basicas: un
sistema central para regular el flujo (obturador), una carcasa con un orificio circular donde se
aloja el obturador y un anillo de sutura de un material flexible que permite unir la valvula a las
paredes del tejido donde se la va a montar [3, 4].

La primera valvula implantada fue una bola sujeta por una jaula metélica (Starr-
Edwards@'). Luego fueron ideadas las valvulas de disco, en las que un disco montado sobre un
pivot, se abre y se cierra sobre un orificio circular; de esta generacion de vélvulas existieron
varios modelos que solo diferian en la forma de los pivots, y la mas utilizada de este grupo fue la
Bjork-Shiley”. Recién en la década del 70 se desarroll6 la protesis bi-valva, que es el modelo de
protesis valvular cardiaca mecénica que mas se implanta en la actualidad, la precursora de esta

generacion es la St. Jude Medical” [3, 4].

(a) (b) ()

Figura I1.2. Evolucion de los disefios de vélvulas cardiacas mecanicas, correspondientes a diferentes firmas
comerciales: a) Starr-Edwards®; b) Bjork-Shiley®; ¢) St. Jude Medical® [4].
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En la Figura I1.2 se muestran los tres tipos de vélvulas descriptas previamente, y en la

Tabla II.1 se resumen los materiales de construccién de los diferentes modelos y marcas de

valvulas cardiacas.

Tabla IL1. Materiales de construccion de los diferentes modelos y marcas de valvulas cardiacas mecéanicas [4].

Modelos de Fhiroas Materiales
Vilvulas Obturador de flujo Carcasa Anillo de sutura
’ Goma de silicona Aleacién de -
Vi : 2
ag’gjz 45 Starr-Edwards" (silastic) con 2% de Cr-Co: i "3;? (:Z ?;‘;f:(;l Y
sulfato de bario Stellite POSRR
Grafito impregnado de Titanio
Monodisco AorTech" Hungsieno con (maguinado Tejido de Teflon
recubrimiento de de una sola .
carbon pirolitico pieza)
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En la década del 60, también ingresaron al mercado las prétesis valvulares biologicas
(Figura I1.3), que primero se fabricaron con valvulas porcinas, y luego se las comenzo a fabricar
también con pericardio bovino [5]. Los primeros modelos de este tltimo tipo de valvulas
debieron ser retirados del mercado porque disfuncionaban al poco tiempo de ser implantadas.
Sin embargo, luego de cambios en el proceso de fabricacion, resurgieron como la mejor opcion

dentro del grupo de vélvulas biologicas [1].

(a) (b)

Figura I1.3. Valvulas biologicas: a) Valvulas porcinas; b) Valvulas de pericardio bovino [5].

Como se puede apreciar existen dos grandes grupos de protesis valvulares cardiacas, las
mecdnicas y las biologicas, cada uno de los cuales presentan sus fortalezas y debilidades.

Por un lado, las protesis biologicas tienen como mayor debilidad el deterioro estructural
porque sus valvas se vuelven fibrosas y se calcifican provocando una creciente resistencia al
flujo y esto puede asociarse al desgarro, provocando también insuficiencia (incontinencia)
valvular; o también sus valvas pueden romperse por fatiga sin calcificacion previa, provocando
insuficiencia valvular primaria. Este deterioro comienza entre los 5y 7 afios de implantada,
haciendo que el nimero de reoperaciones sea elevado, por lo que, este tipo de protesis se reserva
para pacientes mayores de 60 afios de edad, en los que se especula que no llegaran a ser
reoperados debido a su expectativa de vida. En cambio, en las prétesis valvulares mecénicas
practicamente no existe deterioro estructural [1].

Por otro lado, las protesis mecanicas tienen como mayor debilidad su propension a la
formacion de trombos porque estan confeccionadas con materiales no biologicos y
fundamentalmente porque, debido a su disefio geométrico, el flujo presenta turbulencias.

Si bien el nivel de trombogenicidad ha disminuido en la medida que han evolucionado los
disefios, generando flujos menos turbulentos, aiin hoy los pacientes portadores de protesis

valvulares mecénicas deben tomar medicacion anticoagulante de por vida.
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Es importante aclarar que la anticoagulacion, ademas del riesgo de sangrado que implica
ante un eventual accidente, es un tratamiento complejo, debido a que la medicacion disponible
actualmente no es estable, y varia su concentracion en sangre incluso con la ingesta de ciertos
alimentos, por lo que los pacientes deben someterse a un control de laboratorio mensual que
implica una extraccion de sangre. Si bien las prétesis biologicas no estan exentas de
trombogenicidad, su incidencia es tan baja que no requieren anticoagulacion [1].

En general, los avances en las protesis siempre buscan dos aspectos fundamentales:
aumentar la vida util y disminuir la ingesta de medicamentos adicionales.

En las valvulas biolégicas se ha incorporado un tratamiento de impregnacion con
glutaraldehido que permiti¢ extender de 10 a 15 afios su vida 1til. Y en las protesis mecanicas los
cambios fueron de indole geométrica, en principio pasando de una a dos valvas (1970), luego
aumentando el angulo de apertura de las valvas y finalmente mejorando la resistencia de los
materiales para adelgazar el espesor de todas las partes [1].

Actualmente se utilizan en forma global aproximadamente el 50% de cada uno de los
tipos de protesis que existen en el mercado (tanto mecanicas como bioldgicas), con una
tendencia al aumento del uso de las valvulas biologicas en detrimento de las mecanicas,
principalmente debido al inconveniente que representa la necesidad de anticoagulacion en estas
ultimas.

Segun cifras del afio 2002, en el mundo, aproximadamente 300.000 personas por afio son
sometidas a una reparacion o reemplazo de la valvula cardiaca [4]. Sin embargo, el panorama es
aun mas drastico, ya que mas de un millon de personas en el mundo sufre de una enfermedad
valvular sintomatica (solo de la valvula adrtica), y solamente una tercera parte es sometida a
cirugia [6].

Los expertos estiman que el nimero de procedimientos valvulares quirirgicos continuara
en aumento a razon del 5 al 7% anual [4], debido a una incidencia global creciente de las
enfermedades cardiovasculares, asociado a un aumento de la poblacion general y en particular a

un incremento en la expectativa de vida.
2. Valvula trivalva de cuarta generacion
En la Figura 11.4 se observa una vélvula aortica nativa, que como se ha mencionado

previamente puede ser dafiada por diferentes patologias, haciendo que el reemplazo por protesis

sea la iinica manera de solucionar el problema.
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Figura I1.4. Valvula adrtica nativa.

Actualmente, los mejores disefios de protesis mecénicas disponibles en el mercado son
valvulas bivalvas (Figura I1.2 (c)), que afectan al flujo sanguineo de manera diferente a una
valvula nativa porque poseen obstaculos en el centro de la arteria. La posibilidad de desarrollar
nuevas protesis de valvulas cardiacas. con la durabilidad de las protesis mecanicas y las
caracteristicas hemodindmicas de las valvulas nativas motivé el estudio y desarrollo de un
modelo de protesis valvular mecanica de tres valvas (Figura I1.5) [7-9]. Las valvulas de tres
valvas corresponden a la cuarta generacion de valvulas cardiacas mecanicas, ya que la primera
generacion correspondio a las véalvulas de bola, la segunda a las vélvulas de disco y la tercera a

las valvulas de dos valvas.

Figura IL.5. Esquemas del nuevo disefio de valvula trivalva. Extraidas de [9, 10].

La idea original de disefio de esta nueva vélvula fue presentada por el Dr. Osvaldo
Amerio  al Programa de Materiales Modelizacion y Metrologia (PMMM) de la Universidad
Nacional de Misiones [10], donde fue plasmada matematicamente, se modelizo el prototipo y se
validaron los modelos en programas de dinamica de fluidos [7-9].

El empleo de la dindamica de fluidos computacional fue incorporado al disefio de protesis
de valvulas cardiacas a principios de la década del 80 [11]. En este sentido, Rosenberger y col.

[9] demostraron que la simulacion sobre un modelo tridimensional, en estado estacionario,

; Cirujano Cardiovascular del Instituto de Ortopedia y Traumatologia (10T), Posadas, Misiones.
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considerando flujo laminar y fluido newtoniano, provee resultados valiosos para realizar la
comparacion entre diferentes disefios y realizar la optimizacion de una protesis de valvula
cardiaca.
La prétesis valvular disefiada posee las siguientes caracteristicas [7-10, 12]:

- Esta montada sobre un soporte anular al igual que todas las valvulas mecanicas.

- Las 3 valvas estan vinculadas al soporte anular por un eje de rotacion ubicado en el
centro de las mismas.

- La ubicacion del eje de rotacion permite que las valvas se retiren hacia el soporte anular
en la posicion de apertura. El flujo central que se obtiene con este modelo, que alcanza al 98%
del flujo total, es la diferencia cualitativa fundamental con las protesis valvulares mecanicas que
se utilizan actualmente, haciendo que el flujo sea totalmente laminar y posicionandose al limite

de la similitud con el que atraviesa una valvula adrtica nativa (Figura 11.6).

(a) (b)

Figura I1.6. Mapa de velocidades del flujo a través de las valvulas: a) bivalva; b) trivalva. Extraidas de [12].

- Cuando las valvas estan abiertas se obtiene un area efectiva para el flujo tan alta como el
83.6% de la conduccion, lo que significa también una importante diferencia cuantitativa con
respecto a la protesis valvular mecénica con mayor area efectiva que existe hoy en el mercado
que es del 78.6%.

- Cuando las valvas estan cerradas impiden el flujo de sangre y el retroceso de la misma a
la cdmara anterior.

- La disposicion del eje de rotacion permite que las valvas en su movimiento periodico
recorran una corta distancia, brindando una rapida velocidad de respuesta al flujo de sangre, aun
cuando sea sometida a frecuencias cardiacas elevadas.

- La apertura y cierre de cada pieza valvar es independiente de las otras. Por lo tanto, en el
caso que una de las piezas valvares se viera parcial o totalmente limitada en sus movimientos, las

otras dos piezas valvares podran continuar funcionando en forma normal, evitando asi un agudo

Parte A. Preliminar 17



Capitulo II. Antecedentes y Revision Bibliografica

deterioro clinico del paciente.

- Las caracteristicas del modelo propuesto hacen que ciertos parametros fisicos tales como
la caida de presion a través de la protesis y los esfuerzos de corte presenten un comportamiento
comparativamente muy favorable con respecto a las valvulas bivalvas actuales, debido a que
éstas ultimas presentan un brusco y elevado gradiente inicial que no se observa en el modelo
propuesto. En cuanto a los esfuerzos de corte, debidos al rozamiento que se produce entre las
diferentes capas del flujo sanguineo y de éste con los materiales solidos, los obtenidos en el
modelo propuesto son sustancialmente menores que en los modelos actuales, por lo que es de
esperar un menor indice de hemolisis y trombogenicidad [1].

- Se debe dar importancia también a su bajo perfil de implante y de trabajo, que es menor

al de las biopratesis.

Q@8O

Figura IL.7. Prototipo construido en poliamida’.

En cuanto al desarrollo del proyecto, se finalizaron las etapas de modelizacion y
validacion del modelo y se construyé un banco de pruebas para evaluar el desempefio de un
prototipo construido en poliamida (Figura I1.7).

Para la construccion de un prototipo definitivo fue necesario realizar una seleccion de
materiales, proceso que se detalla en la siguiente Seccion 3.

Una vez construidos los prototipos en el material seleccionado, seran necesarios ensayos
in-vitro, seguidos de ensayos in-vivo en animales para una correcta evaluacion del prototipo en

las condiciones reales de funcionamiento.
3. Seleccion de Materiales
Actualmente, segiin se puede ver en la Tabla II.1, el material mas utilizado para la

confeccion de protesis mecanicas de valvulas cardiacas es el carbon pirolitico [4, 13], aunque

existe una nueva generacion de materiales que poseen mejores caracteristicas de

" Realizado en el Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF), ex Instituto de
Investigaciones Cientificas y Técnicas de las Fuerzas Armadas (CITEFA).
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hemocompatibilidad, tales como el Diamond-Like Carbon (DLC) y el 6xido de titanio
nanocristalino sobre aleaciones de titanio, que incluso ya han sido aceptados por la Food and
Drugs Administration de los Estados Unidos (FDA) para ser utilizados en la construccion de
implantes. Para la construccion de la valvula descripta en la Seccion anterior, la seleccion de
materiales se realizd entre estas tres opciones: carbon pirolitico, DLC' y aleaciones de titanio
recubiertas con Ti0,.
Para la seleccion de los materiales se tuvieron en cuenta tres factores:
- resistencia mecanica;
- hemocompatibilidad:
- disponibilidad tecnologica existente en el pais.
A raiz del elevado costo del carbon pirolitico y a la inexistencia de manufactura en la
Argentina, se busco construir el prototipo empleando los nuevos materiales hemocompatibles.
Entre ellos, como primera opcion, se intentd con recubrimientos de DLC. Esta técnica
consiste en depositar atomos de carbono sobre el sustrato que se desea cubrir y en las
condiciones adecuadas para que se formen enlaces quimicos del tipo del diamante (sp’) entre los
atomos de carbono; este material tiene mejor hemocompatibilidad que el carbdn pirolitico y una
mayor resistencia al desgaste [14]. Si bien esta tecnologia esta disponible en la Argentina a nivel
de laboratorio, los experimentos preliminares realizados no fueron satisfactorios ya que no se
obtuvieron sustratos con la relacién peso/resistencia adecuada ni una buena adherencia del
recubrimiento de DLC.

En segundo lugar se considero a las aleaciones de titanio. Estos materiales presentan una

capa pasiva de oxido de titanio (TiO;) de excelente hemocompatibilidad [15-17]. La capa de

oxido crece naturalmente sobre el metal cuando se expone al aire ambiente, pero su espesor es
insuficiente (1,5 - 10 nm) y puede presentar fisuras que degraden sus propiedades; por lo tanto,
es necesario emplear técnicas que permitan un crecimiento controlado del espesor de esta capa
de oxido.

Entre las aleaciones de titanio, luego de un estudio comparativos de las propiedades, se ha
elegido una aleacion de titanio Ti-6%Al1-4%V, sobre la que se hara crecer una capa controlada
de didéxido de titanio (TiO,) para conferirle las caracteristicas de hemocompatibilidad, resistencia
a la corrosion en fluidos biolégicos y resistencia al desgaste.

A continuacion se detallaran las propiedades de las aleaciones de Ti (Seccion 4) y del TiO;
(Seccidon 5), como asi también las diferentes técnicas de sintesis de recubrimientos de TiO,

seleccionadas (Seccion 6).
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4. Aleaciones de titanio

Las aleaciones de titanio, por sus diversas y reconocidas propiedades, son utilizadas en
una gran variedad de dreas de aplicacion. Por su baja densidad, elevada relacion resistencia-peso
y alta resistencia a las temperaturas elevadas (hasta 900 °C) se ha establecido como un material
ingenieril muy utilizado en las industrias aeroespacial y automotriz y campos afines [18]. Por su
elevada resistencia a la corrosion es un material ideal para las industrias quimica, de alimentos y
aerondutica [19]. Y finalmente, por su demostrada biocompatibilidad, las aleaciones de titanio
son extensamente utilizadas en una gran variedad de aplicaciones biomédicas [20].

Algunos productos tipicos ingenieriles de titanio son: reactores, intercambiadores de
calor, valvulas, bombas [21], y en cuanto a dispositivos médicos, actualmente, se utiliza titanio
en la fabricacion tanto de implantes 6seos [22] como de partes de valvulas cardiacas [23, 24],

stents y marcapasos [25].

(a) (b)

0.468 nm

(0001)

0.295 nm X\ )/ 0.332nm
a, a

Figura I1.8. Celdas unitarias de las estructuras de fases del titanio: a) a (hep); b) B (bec). Extraidas de [26].

A temperatura ambiente y presion atmosférica el titanio presenta una estructura
hexagonal compacta (hcp, del inglés hexagonal close packed) estable a bajas temperaturas (fase
). A 882 °C el titanio puro experimenta una transformacion alotrépica a una estructura clbica
centrada en el cuerpo (bce, por las siglas del inglés body centred cubic) estable a altas
temperaturas (fase ) (Figura 11.8). Esta transformacion da lugar a aleaciones de tipo a,  y a/p
debido a la posibilidad de utilizar elementos aleantes que estabilizan una u otra fase y a
tratamientos térmicos y termomecanicos que permiten extender el rango de estabilidad de las

mismas. Los tipos de aleaciones de titanio son considerados la base de la extensa variedad de
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propiedades que exhiben estas aleaciones [26, 27].

Los elementos estabilizadores de la fase a como ¢l Al, el O, el H y el C incrementan la
temperatura a la cual la fase o se transforma en f. Los estabilizadores de la fase 3 disminuyen la
temperatura de transformacion haciendo que esta fase sea estable a temperatura ambiente. Dentro
de los estabilizadores B se encuentran los isomorfos, como el V, el Ta, el Mo y el Nb, y los que
producen una reaccion eutectoide como el Mn, el Cry el Fe, produciendo una estructura bifasica
a temperatura ambiente. Otros elementos aleantes como el Sn y el Zr, son solubles en las fases o
y B y son considerados como agentes que favorecen la dureza [26].

La Figura I1.9 muestra el efecto de los distintos aleantes sobre los diagramas de fase.

' = A A A
fl/ | Wl |-

oL

u'.'ll a+f3 . a + TixAy
w® . N T ol T
estabilizantes o estabilizantes neutrales
iIsomorfos eutectoides
(AILO,N,C) (V.Mo,Nb,Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,Sn)

Figura IL.9. Esquema del efecto de los distintos aleantes sobre los diagramas de fase del titanio. Adaptacion de [27].

En principio, como sustrato para realizar las oxidaciones y para probarlas como material
de construccion de la valvula se habian seleccionado dos aleaciones de titanio: una de tipo a, de
pureza comercial (cp) de 99,5% p/p Ti, y una aleacién «/fde composicion Ti-6%Al-4%V. A
estas aleaciones, la norma ASTM B367 [28] las clasifica como Ti grado 2 y Ti grado 5,
respectivamente.

La composicion detallada de ambas aleaciones se presenta en el Capitulo 11T (Seccion 1).

La seleccion de estas aleaciones se debi6 a que son las mas comunmente utilizadas como
materiales de implantes, tanto para aplicaciones ortopédicas y de osteosintesis [29, 30], como
para partes de valvulas cardiacas [23, 24]. Ambos son materiales aprobados por la Food and
Drug Administration of United States (FDA) como biomateriales para prétesis. También, la
norma ASTM-F-136 registra a la aleacion Ti-6Al-4V como material para implantes [31].

La aleacion Ti-6Al1-4V es de tipo a/f, ya que, como se ha mencionado previamente, el Al
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es un elemento estabilizante de la fase a (hcp) mientras el V estabiliza la fase £ (bcc)
favoreciendo que ésta sea estable a menor temperatura. La fase 3 es la fase minoritaria en esta
aleacion, ya que ocupa entre el 10 y el 15% en volumen [26]. Esta aleacion presenta una
excelente mecanizabilidad y fluencia para el moldeo por solidificacion y es la mas utilizada entre
las aleaciones de titanio. Es por esto que se la ha seleccionado como material para la
construccion de la valvula.

De todos modos, la aleacion Ti grado 2 se utilizara en algunos casos en el presente
trabajo para analizar comparativamente sus propiedades y las propiedades de los recubrimientos
obtenidos sobre este material.

Las propiedades de las aleaciones de titanio dependen tanto de su composicion como del
proceso de fabricacion de las piezas, lo que permite controlar el tamafio de grano y su
orientacion preferencial (textura) [27]. Como se desarrollara en el Capitulo VII, tanto la
microestructura como la textura del material del sustrato influyen en las caracteristicas de los
recubrimientos. Razon por la cual, a continuacion se describe brevemente el origen de la textura

en productos laminados de titanio

4.1. Textura de productos laminados de titanio

Las aleaciones de titanio pueden tener marcada anisotropia en sus propiedades,
relacionada directamente con la inherente anisotropia de la fase o de estructura hcp. Dicha
textura cristalografica puede desarrollarse por deformacion e incrementarse por un subsecuente
proceso de recristalizacion. En general, se pueden distinguir dos tipos de texturas: basal y
transversal, dependiendo de la orientacion relativa del plano basal (0001) de la celda hexagonal y
la direccion de la deformacion. En la textura basal, el plano (0001) se halla paralelo al plano de
deformacién y en la textura transversal dicho plano se halla perpendicular al plano de
deformacion (Ver Figura 11.10)) [27].

Generalmente la textura cristalografica depende del grado, del modo y de la temperatura
de deformacion; la intensidad de la textura aumenta con el aumento del grado de deformacion
[27]. En los productos laminados, durante el trabajado mecénico a alta temperatura se generan
tensiones longitudinales y transversales, y la textura resultante depende fundamentalmente de la

temperatura de deformacion, [26] ver Figura IL.11.
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Direccion de
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Figura 11.10. Textura basal y transversal de las aleaciones de titanio (Figura de polos esquematica del plano

(0001)). Adaptacion de [27]. DT es la direccion transversal a la direccion de laminacion (DL).

L L

Figura 11.11. Influencia de la temperatura de deformacion en la textura de la aleacion Ti-6Al-4V (Figura de polos

-t
esquematica del polo 0001). Extraida de [27].

En el presente trabajo se utilizo la técnica de Difraccion de electrones retrodifundidos
(Electron Backscatter Difraction, EBSD), para identificar la textura de los materiales utilizados.

La técnica de EBSD permite obtener informacion cristalografica de las muestras
empleando un accesorio CCD (de charge coupled device, dispositivo acoplado por carga) que se
conecta al microscopio electronico de barrido (MEB). Un haz de electrones estacionario incide
sobre una muestra cristalina inclinada y los electrones difractados, correspondientes a las
familias de planos que se hallan cumpliendo la Ley de Bragg, forman conos de difraccion. Al
incidir sobre una pantalla de deteccion fluorescente de fosforo, las regiones de mayor intensidad
electronica entre los conos producen bandas caracteristicas de Kikuchi que conforman el patron
de difraccion de electrones retrodifundidos (Figura 11.12). Dicho patrén es caracteristico de la
estructura y la orientacién cristalina de la region de la muestra analizada. Un software especial

permite la indexacion automatica (Figura I1.13). El patrén de orientaciones se puede utilizar para
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determinar la orientacion cristalina de cada grano, para estudios de distribuciones de
orientaciones, para identificacion de fases y materiales, para proveer informacion sobre la
perfeccion cristalina., tensiones y deformaciones, y caracterizacion de los limites de granos.
Ademas, si se realiza un barrido por una muestra policristalina, midiendo puntualmente la
orientacion, el mapa resultante revela la estructura de granos, (morfologias, orientaciones y
bordes de grano). Esta informacion permite ver si hay una estructura cristalina preferencial
(textura) en el material. Los post-tratamientos de los datos permiten obtener una estadistica
acabada de misorientaciones. bordes de granos especiales, texturas, etc, de manera que con la
técnica de EBSD se puede realizar una representacion cualitativa y cuantitativa completa de la

microestructura de una muestra [32, 33].

Localizacién planos

Conos de difraccion _
Angulo de Bragg

<— Distancia muestra/pantalla

Muesira
Pantalla de fosforo

Figura I1.12. Geometria EBSD y esquema de formacion del patrén de difraccion. Adaptado de [32].

(a) (b) (c)

Figura IL.13. a) Ejemplo de las bandas de Kikuchi en un patrén de difraccién de niquel; b) Patrén de difraccion
indexado con los indices de Millar correspondientes; ¢) Orientacién de la celda unitaria del niquel que genero el

patron. Extraidas de [32].
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5. Recubrimientos de TiO;

El TiO, es un semiconductor de tipo n (TiO, ). El caracter tipo n en los 6xidos metalicos

esta dado por la deficiencia en oxigeno [34].
El TiO; tiene diferentes aplicaciones debido a sus diversas propiedades. Como ejemplo se

mencionan las siguientes:

- Por su elevada constante dieléctrica y alto indice de refraccion se lo emplea como
recubrimiento Optico y antirreflexivo en lentes, fibras Opticas, espejos dieléctricos para
laseres, guias de onda y filtros [35], pigmento blanco en pinturas y cosméticos,
catalizador en celdas solares para la produccion de hidrégeno y energia eléctrica [36] y

para la conversion de energia solar [37].

- Por su biocompatibilidad y hemocompatibilidad y porque incrementa la dureza y la
resistencia al desgaste [38], se lo emplea como: recubrimiento protector contra la

corrosion, pelicula protectora de implantes médicos, etc.

- Debido a que sus propiedades eléctricas dependen de la presion parcial de oxigeno [39]

se lo utiliza como: material sensible en sensores de gases (CO, CH4) y humedad.

- Debido a su bajo costo, biocompatibilidad, fotoestabilidad, disponibilidad comercial,

estabilidad en agua y clevada eficiencia fotocatalitica [40], el TiO, es uno de los

fotocatalizadores mas utilizados en la descontaminacion de aguas y gases [41-43].

En cuanto a su estructura, a baja presion el TiO, presenta tres fases cristalinas: anatasa,
rutilo y brookita (Figura I1.14). En la Tabla I1.2 se presentan las estructuras y parametros de red
de las fases del TiOs.

El rutilo es la fase termodindmicamente mds estable y la anatasa y la broquita pueden
existir como formas metaestables [26]. La anatasa se obtiene a bajas temperaturas en procesos
que controlan la cinética, mientras que el rutilo se forma en condiciones de equilibrio. Por medio
de una transformacién polimérfica, la anatasa y la brookita se convierten en rutilo y dichas
transformaciones son irreversibles. El TiO; en fase amorfa usualmente cristaliza en fase anatasa
a temperaturas superiores a los 400 °C; y la anatasa transforma a rutilo a temperaturas cercanas a
los 600 °C, dependiendo de las condiciones de preparacion, area superficial, porosidad, tamafio
de cristales, etc. [44].

A alta presion existen dos formas de no equilibrio, TiO,-Il y TiO,-IIl, las cuales son

formadas desde la anatasa o la brookita [45].
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De acuerdo a la literatura, tanto la fase amorfa, como la anatasa y el rutilo serfan
biocompatibles. Algunos autores sostienen que el orden seria rutilo > anatasa > amorfa [46], es
decir que las fases cristalinas (anatasa y rutilo) son mas biocompatibles que la fase amorfa del
TiO,. Algunos reportes indican que una mezcla de anatasa y rutilo es lo més adecuado para

aplicaciones hemocompatibles [47, 59].

(a) (b) (c)

Figura I1.14. Estructuras cristalinas de TiO,: a) rutilo (tetragonal); b) anatasa (tetragonal); ¢) brookita
(ortorrémbica). Extraidas de [48].

Tabla I1.2. Estructuras y parametros de red de las fases del TiO, [48].

Fases TiO; Estructura Parametros de red [nm]
anatasa tetragonal a=103733; ¢=0937
rutilo tetragonal a=04584; c=0,2953
brookita ortorrémbica a=05436; b=75143; ¢=09166

Como se ha mencionado previamente, las reconocidas propiedades del Ti y sus
aleaciones se deben fundamentalmente a la formacion de su 6xido natural. Hay controversia en
la literatura con respecto a la composicion de este 6xido natural. Algunos autores sostienen que
se trata de TiO; de estructura amorfa y morfolégicamente homogéneo [49], otros sostienen que
esta constituido por TiO; no estequiométrico y pobremente cristalino [29]. Garcia-Alonso y col.
[29] reportaron estudios realizados con XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) en los que
muestran que el 6xido crecido sobre la aleacion Ti-6Al-4V es predominantemente TiO,, con bajo
contenido de subdxidos, TiO y Ti»Os, cercanos a la interfaz metal/6xido y también encontraron
una pequeiia proporcion de Al;Os en la interfaz 6xido/aire.

Las propiedades de esta pequefia capa de Oxido, tales como: baja conductividad
electronica, estabilidad termodinamica y baja tendencia a la formacion de iones en ambientes

acuosos constituyen el fundamento de su excelente resistencia a la corrosion y
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biocompatibilidad, que conducen a la aceptacion y respuesta favorable de los tejidos biologicos
ante implantes de titanio, es decir que no generan reacciones alérgicas y/o trombogénicas con el
tejido que lo rodea, en comparacion con otros implantes metalicos. Esto se debe a que la
interaccion primaria entre el implante y el ambiente biologico en la interfaz implante-tejido
depende de las propiedades de la superficie de la capa de 6xido y no del titanio en volumen [29].
De aqui que la topografia y morfologia de la capa de oxido influyen significativamente en el
desempefio biologico del material implantado [50, 51].

En la literatura hay evidencias de que las condiciones in-vivo pueden alterar la estabilidad
de la capa pasiva. Garcia-Alonso y col. [29] referencian estudios que sefialan la acumulacion de
iones en tejidos adyacentes a los implantes de Ti, probablemente debido a la baja adherencia del
6xido natural, que puede ser removido con bajas cargas o esfuerzos de corte, incluso por friccion
con tejidos blandos. En estos casos, si bien la pelicula pasiva se regenera en cuestion de
milisegundos por la elevada reactividad del Ti con el ambiente, los iones del metal se liberan
durante el proceso [52]. La disolucion de iones de Ti en el cuerpo humano podria producir la
muerte de células dseas involucradas con el implante [53].

En la literatura también hay evidencias que el 0xido nativo presenta pobres propiedades
mecdnicas superficiales, tales como la baja dureza, y reducida resistencia al desgaste y a la
abrasion [38, 54]. Los fragmentos metalicos (debris) que se originan por el desgaste pueden
causar el ennegrecimiento del tejido adyacente o metalosis [30].

De acuerdo a estos resultados, es necesario el estudio de tratamientos superficiales que
aumenten la resistencia al desgaste y disminuyan la liberacion de iones de Ti, para mejorar las
propiedades y ampliar el rango de aplicacion de estos materiales. Por ejemplo, depositando
controladamente capas de TiO, de mayor espesor sobre la superficie del metal [55, 56]. Las
superficies de oOxido de titanio muestran una amplia gama de propiedades quimicas y
estructurales dependiendo de los procesos que se utilizan para su produccion.

En general, la eleccion del método para recubrir protesis depende de los requerimientos
de superficie necesarios de acuerdo al tejido con el cual la protesis estara en contacto.
Recubrimientos rugosos (rugosidad promedio, R, > 1 pm) y porosos de TiO; son necesarios para
conseguir una buena osteointegracion [22, 51], en tanto que para aplicaciones hemocompatibles
se requieren superficies suaves (R, < 0,05 pm) y homogéneas [57, 58].

Existen numerosos métodos para producir recubrimientos de TiO, que pueden ser de
deposicion o de difusion, 6 una combinacion de ambos. Algunos de los métodos més conocidos
son: deposito quimico de vapor (CVD, del inglés chemical vapour deposition), depésito fisico de

vapor (PVD, de physical vapour deposition), implantacion idnica o asistida por ldser,
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electrodeposicion, electroforesis, ablacion laser, plasma spray, bombardeo (en inglés,
sputtering), arcos catodicos, anodizacion, oxidacion térmica del Ti metalico, sol-gel,
impregnacion a partir de suspensiones de particulas de TiO; prefabricadas, etc. Algunos métodos
son muy sofisticados y costosos, sin embargo, entre los métodos mas simples se encuentran la
deposicion por sol-gel y las oxidaciones térmica y anodica del Ti metalico, que ademas se hallan
entre los métodos mas econdémicos, que no requieren equipos costosos ni el uso de tecnologia
foranea [59].

Estos tres métodos han sido seleccionados para ser estudiados y decidir entre ellos cual
sera el que se utilice para recubrir la valvula descripta en la Seccion 2. En el grupo de trabajo, la
técnica de deposicion por sol-gel ha sido estudiada por los ingenieros Favilla [60] y Alterach
[61] y el estudio de las otras dos técnicas de oxidacion es la base del presente trabajo de Tesis.

Los fundamentos de ambas técnicas se desarrollan a continuacion.

6. Preparacion de los recubrimientos

6.1. Pretratamiento de las superficies

De acuerdo a su aplicacion especifica, los equipos, instrumentos y/o dispositivos
construidos con las aleaciones de Ti deben tener una determinada terminacion superficial. Por
otro lado, para el desarrollo de recubrimientos delgados sobre estas aleaciones se necesita una
superficie plana con terminacion especular de muy baja rugosidad, que permita realizar
correctamente los ensayos de caracterizacion de las propiedades de dichos recubrimientos.

En general, las técnicas empleadas para la preparacion metalografica de probetas son las
de pulido mecanico, mecanico-quimico y pulido electrolitico.

La preparacion metalografica de las aleaciones de Ti requiere de la combinacion de
pulido mecénico y quimico para eliminar la capa de deformacion plastica (empaste) que se forma
durante el proceso. Convencionalmente, para eliminarla rapidamente se emplean sustancias que
contienen acido fluorhidrico, de extrema peligrosidad. Sin embargo, puede ser eliminada
empleando suspensiones de 6xidos como Al,Os y SiO,. La descripcion del proceso, dificultades
comunes durante el mismo y el tiempo que demanda se detallan en el Capitulo I'V (Seccion 2).

Una alternativa viable para reducir el trabajo y el tiempo empleados es el pulido
electrolitico del material, técnica que convencionalmente utiliza acido perclorico, que debe
manejarse con cuidado debido a que sus productos de descomposicion son explosivos [26]. Por

este motivo se comenzé a probar esta técnica con reactivos de menor peligrosidad, utilizando
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combinaciones de los acidos sulftirico y fosforico y mezclas de sales y alcoholes como
electrolitos, probando varios voltajes y corrientes de acuerdo a los datos disponibles en la
bibliografia [62, 63]. Los avances en la puesta a punto de esta técnica se presentan en el

Apéndice ii.

6.2. Oxidacion térmica

La técnica de oxidacion térmica permite obtener recubrimientos ceramicos cristalinos in-
situ con excelentes cualidades protectoras, por lo que es intensamente estudiada para posibles
aplicaciones en implantes y dispositivos que requieran elevada resistencia a la corrosion y al
desgaste [29].

[La oxidacion térmica, es una de las técnicas mas simples de obtencion de oxidos a partir
de metales, cuyos parametros de control del proceso son: la temperatura, el tiempo, la presion, la
atmosfera oxidante, las velocidades de calentamiento y enfriamiento, etc.

Esta técnica provee un buen soporte mecanico a la capa externa de 6xido, dada por la
zona de difusion de oxigeno que se produce debajo de ésta, que ademas mejora
significativamente la resistencia al desgaste del material [30, 64].

Kim y col. [65] reportaron que los tratamientos térmicos del Ti a temperaturas superiores
a los 200 °C cambian significativamente la morfologia de la superficie y producen un
crecimiento de 6xido cristalino sobre los 1,5-10 nm del 6xido natural. Estos recubrimientos
también aumentan la resistencia a la corrosion impidiendo la disolucion del Ti y de otros
cationes metalicos aleantes, y ademas, influyen en la adsorcion de proteinas de la sangre.

Se han encontrado en la literatura diversos trabajos que estudian la oxidacion térmica de
aleaciones de titanio como medio para obtener recubrimientos mas resistentes a la corrosion y al
desgaste para utilizarlos en implantes biomédicos, sin embargo, en la mayoria de los trabajos el
estudio es para obtener peliculas de varios micrones y con elevada rugosidad superficial, que
favorecen la osteointegracion en implantes 6seos ortopédicos y dentales [54, 66-69].

También, hay diversos trabajos en los cuales depositan capas de Ti mediante sputtering
sobre otros metales, como Al [70], aceros inoxidables [71] 6 vidrio [72], y luego mediante
oxidacion térmica modifican las propiedades de la superficie para mejorar su resistencia al
desgaste y a la corrosion.

Dada la gran afinidad del titanio por el oxigeno, es preciso controlar la atmésfera en la
que se realiza la oxidacion a fin de conseguir resultados reproducibles. Especificamente para la

industria aeronautica, Shuman y col. [73] realizaron un estudio de modelizacion de los
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parametros de control de este proceso en diferentes atmdsferas controladas.

Particularmente en la aleacion Ti-6Al-4V se han encontrado trabajos en los que los
tratamientos se realizan a temperaturas de 600 °C o superiores y durante prolongados tiempos,
del orden de 60 h [54, 66, 74]. Con tratamientos térmicos a menores temperaturas y tiempos del
orden de 1 h en Ti-6Al-4V se pueden mencionar los trabajos de Velten y col. [75] y Garcia-
Alonso y col. [29].

Como se ha mencionado previamente, lo que se busca en el presente trabajo son
recubrimientos de baja rugosidad, por lo que las condiciones de oxidacion utilizadas se limitan a
ese requerimiento (Capitulo V). Adicionalmente, en el presente trabajo, esta técnica se utiliza
como blanco de comparacion al realizar la oxidacion anddica seguida de los tratamientos

térmicos para obtener los recubrimientos cristalinos (Capitulo VIII).

6.3. Oxidacion anddica

El proceso electroquimico de oxidacion anddica ¢ anodizacion de metales permite
obtener recubrimientos de 6xidos de mayor espesor y densidad que el que crece naturalmente
[18, 51, 55, 76]. Las reacciones que ocurren en el electrodo junto con el campo eléctrico sobre el
metal y la difusion del ion oxigeno logran la formacién de una pelicula de oxido sobre la
superficie del anodo.

La oxidacion anodica de metales valvula como el Al, Ta, Nb, Zr, Ti, etc. ha sido muy
estudiada aunque sin dudas la mas extensamente analizada ha sido la oxidacion anodica de
aleaciones de Al [77-80]. La tecnologia de oxidacién anddica del Ti no esta consolidada y se
contintian desarrollando procedimientos experimentales y estudios de propiedades en funcion de
las variables del proceso para obtener el 0xido deseado en términos de espesor, morfologia y
estructura cristalina [81].

En cuanto a la oxidacion anodica del Ti, el método presenta varias ventajas con respecto
a otras técnicas de fabricacion de recubrimientos. El proceso es simple, econémico, utiliza
sustancias quimicas comunes, temperatura ambiente y produce recubrimientos de dxidos estables
en 1 a 5 min [18]. Permite variar la composicion del electrolito para dopar el filme de acuerdo a
las necesidades [82], por ejemplo, para incorporar calcio o fosfatos para favorecer la
osteointegracion [50] o iones metalicos para modificar el band-gap de la estructura del TiO, para
aplicaciones fotocataliticas [83].

En cuanto a las propiedades de los recubrimientos, la adherencia de los 6xidos anodicos

resulta de relevancia en ciertas aplicaciones aeroespaciales y biomédicas. También, se puede
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utilizar esta técnica para incrementar el espesor del 6xido, incrementando asi la proteccion a la
corrosion y disminuyendo la liberacion de iones [49, 84].

En la Figura I1.15 se muestra un esquema de los componentes del proceso de oxidacion
anodica. Fundamentalmente consisten en una fuente de corriente, que en la mayoria de los casos
es corriente continua (cc), pero también hay trabajos que utilizan corriente alterna (ca) [85. 111];
una cuba electrolitica de un material inerte a la composicion del electrolito; un anodo de la
aleacion a oxidar; un catodo, que puede ser una o dos planchas de Pt [49] o de Ti [18], que estén
cerca 6 que rodeen al anodo. En algunos trabajos se reporta que el catodo es la misma cuba

electrolitica [18].

anodo

-~/ catodo

electrolito

Figura I1.15. Esquema de componentes del proceso de oxidacion anddica.

La anodizacion del Ti produce diferentes colores de interferencia en funcion del espesor
de los mismos, que varia en funcion del voltaje y los electrolitos utilizados [18, 19, 79 ,113].

En cuanto a las aplicaciones del anodizado de aleaciones de Ti. se pueden mencionar
[18]:

- Obtencion de terminaciones decorativas: como se ha mencionado previamente el
anodizado produce atractivos colores, por lo que se lo utiliza para producir recubrimientos
decorativos. Hay numerosas patentes de la produccion de piezas coloreadas con este proceso, en
su mayoria con fines estéticos, tanto de bijouterie como de piezas arquitectonicas [19].

- Control térmico: el anodizado actia como una excelente superficie de control térmico
ya que provee a los componentes propiedades oOpticas estables, utiles para aplicaciones
aeroespaciales [18].

- Implantes biomédicos osteointegrables: estudios in-vivo demostraron que los
recubrimientos anodicos porosos de anatasa de aproximadamente 600 nm mejoran la integracion
con el hueso [51].

Las propiedades estructurales y quimicas de los 6xidos anddicos pueden variarse en un

amplio rango mediante la variacion de los parametros del proceso.
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Entre los parametros de este proceso, que afectan en mayor grado a las caracteristicas de
los 6xidos (espesor, color, morfologia, densidad, composicion, estructura cristalina, etc.), se
pueden mencionar: la diferencia de potencial entre el cétodo y el anodo (voltaje), la densidad de
corriente [49, 55, 76, 82, 86, 87], la concentracion [86]. el pH y la temperatura del electrolito
[88] y el tiempo de anodizado [89].

Durante la oxidacion anddica se produce una competencia entre las velocidades de
crecimiento y de disolucion del 6xido en el electrolito [89], lo que permite que se puedan obtener
superficies homogéneas o con estructuras porosas o tubulares variando su composicion [82].

El acido sulftirico es el electrolito mas frecuentemente utilizado [49, 75, 76. 79, 89]
debido a su disponibilidad comercial y bajo costo [19], y porque da lugar a una velocidad de
crecimiento del oxido superior a la de disolucion [49]. Ademas, este método electrolitico es el
mas adecuado cuando el objetivo es la obtencion de anatasa [86].

Las principales reacciones involucradas en el proceso son las siguientes [65]:

- En la interfaz Ti/ TiO,:
Ti— Ti” +2¢”
- En la interfaz TiO; / electrolito:
2H,0 — 20, +4H" (iones oxigeno reaccionan con el Ti para formar el 6xido):
2H,0 — O, (gas) + 4H" + de” (O, gaseoso se forma gradualmente en la superficie del
electrodo)
- En ambas:

Ti" +20 — TiO; + 2¢~

El titanio y el oxigeno formados en estas reacciones redox se desplazan a través del oxido
por efecto del campo eléctrico [49].

Variando el voltaje (V) 6 la densidad de corriente (i) se puede variar el espesor. la
morfologia y la estructura de las fases del 6xido [82]. A bajos valores de V ¢ i se obtienen
recubrimientos delgados, homogéneos, de baja rugosidad y amorfos, mientras que por encima de
determinado valor de voltaje se obtienen recubrimientos mas gruesos, porosos y cristalinos [44,
50-52, 65, 82, 84, 86, 87, 90, 91-111]. Esto se debe a que inicialmente se forma una capa
compacta de oxido, hasta determinado valor de espesor critico, a partir del cual el filme se rompe
por la imposibilidad de seguir soportando el campo eléctrico [87, 102]. La ruptura dieléctrica del
filme (breakdown) favorece la generacion de descargas eléctricas (spark) que dan lugar a la

formacion de un estado local de microplasma produciendo crateres en la superficie por una
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fusion local del éxido [56, 82]. Este fenomeno da origen a una variante en la técnica de
oxidacion anddica denominada Anodic Spark Deposition (ASD), Micro-arc Oxidation (MAO),
Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) 6 Micro-plasma Oxidation (MPO) [103]. Esta técnica
opera a los potenciales por encima de los de ruptura del filme y se caracteriza por la aparicion de
chispas luminiscentes que se mueven por la superficie del anodo produciendo recubrimientos de
oxidos porosos de espesores desde fracciones de 1 pm hasta 1 mm [87]. Ademas, las condiciones
de no equilibrio que se producen por la formacion de los arcos eléctricos producen la
cristalizacion parcial o total del 6xido en la fase anatasa y luego rutilo [52, 56, 86].

En el Capitulo VI (Secciones 2 y 3) se vera que los valores limites de voltaje a los cuales
se produce la ruptura dieléctrica del filme depende del electrolito utilizado.

Hay numerosas publicaciones del estudio de este fenomeno y de las propiedades de los
recubrimientos obtenidos [44, 50-52, 65, 82. 84, 86-101, 111]. Sin embargo, no hay tantos
reportes con respecto a los recubrimientos obtenidos a menores voltajes [18, 75, 86, 89, 104],
que son los estudiados en el presente trabajo de Tesis, ya que, como se ha mencionado
previamente, se buscan recubrimientos de morfologia suave y homogénea, de baja rugosidad
para aplicaciones hemocompatibles.

El crecimiento del 6xido se puede realizar de modo galvanostatico (manteniendo la
densidad de corriente constante) [19, 49, 52, 82. 84, 86, 87, 105] 6 potenciostatico (manteniendo
el voltaje constante) [18. 51, 55, 87, 89]. Al respecto, Sarangt y Maduskar [106] reportaron que
empleando corriente constante se pueden describir con precision los parametros de oxidacion y
de crecimiento del dxido, por lo que resultan de mayor interés cientifico, aunque los filmes
resultan con pequefios poros en la superficie. En el modo potenciostatico la formacion inicial del
filme ocurre a un elevado y desconocido valor de corriente, que luego decrece durante el
crecimiento del filme. En este caso la cinética del crecimiento electroquimico no se puede
mantener constante y no se pueden realizar estudios cinéticos de formacion de estos 6xidos [19].
Sin embargo, gran parte de las propiedades de los filmes anddicos estan controlados por el
voltaje, por lo que mantenerlo constante resulta muy importante desde el punto de vista del
control de las propiedades. De acuerdo a esto, para el crecimiento de 6xidos uniformes, lo ideal
es que la oxidacion se lleve a cabo a una densidad de corriente constante hasta determinado valor
de voltaje preseleccionado que se mantendra constante hasta el final del proceso, hasta que la
densidad de corriente se estabilice a unos pocos nA [106].

El modo de crecimiento va a depender del tipo de fuente de corriente que se tiene a
disposicion y del circuito de control de la misma. Cuando el crecimiento se realiza de modo

galvanostdtico se puede registrar la variacion del voltaje en funcion del tiempo [86] y cuando se
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realiza de modo potenciostatico se puede registrar la variacion de la densidad de corriente [51] a
fin de efectuar estudios comparativos.

Como mediante la oxidacién anddica a bajos voltajes se obtiene recubrimientos amorfos,
para obtener recubrimientos de TiO; homogéneos y cristalinos destinados a aplicaciones
hemocompatibles se pueden realizar tratamientos térmicos posteriores a la oxidacion anddica
(44, 91, 107, 108]. Detalles de los resultados de la combinacion de técnicas se hallan en el
Capitulo VIIL.

7. Caracterizacion superficial de los recubrimientos

En general, en la sintesis de recubrimientos es critico caracterizar debidamente su
terminacion y morfologia superficial, su composicion de fases cristalinas y la determinacion de
su espesor. Es de interés relacionar estas caracteristicas de los recubrimientos con los pardmetros
de cada proceso de sintesis u obtencion de los mismos.

En el caso de recubrimientos para implantes, dado que es la superficie del implante la que
se encuentra en contacto directo con el medio tisular, las caracteristicas del film superficial
cobran gran importancia. La caracterizacion de estos filmes, que se encuentran en el rango
nanométrico, requiere de la utilizacion de técnicas experimentales que son en general de dificil
interpretacion, requieren de equipamientos costosos, y a menudo implican suposiciones a cerca
de una o mas caracteristicas del mismo que son desconocidas [109].

Como se ha mencionado previamente, el color, la morfologia, la rugosidad. el espesor y
la estructura cristalina de los recubrimientos, dependen de las condiciones de cada proceso de

oxidacion, por lo que se analizan de acuerdo a la variacion de los parametros de cada uno en los

Capitulos V al VIIIL.

7.1. Color

Diversos autores investigaron la dependencia de los colores de los recubrimientos de
TiO; con los espesores de los mismos, a fin de demostrar que la coloracion se debe al fenomeno
de interferencia [18, 19, 110-113]. Este fenomeno se da en peliculas finas y transparentes sobre
superficies reflectivas. Las peliculas pueden absorber, refractar y reflejar la luz. Como puede
observarse en la Figura I1.16, parte de la luz incidente es reflejada y parte es transmitida. Cuando
la fraccion transmitida alcanza la superficie del metal, parte es absorbida por éste y la mayor

parte es reflejada nuevamente al 6xido. La longitud de onda del haz absorbido depende del
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espesor de la pelicula. Durante las multiples reflexiones que ocurren en el interior de la pelicula,
se producen cambios de fase en las ondas. Si el haz incidente es luz blanca o policromatica
(constituida por la superposicion de todos los colores), los colores resultan de las interferencias

constructivas de las ondas reflejadas [114].
LUZ BLANCA
NORMAL L0S RAY0S REFLEJAD0S DIFIEREN
! ENLAFASEY CUANDO SEENCUENTRAN
| OCURREN FENGMENOS DE INTERFERENCIA.
i
l / AIRE
Ny ol /

e ;\/\v (100 ANCDICO

E\ N TITANIO (SUSTRATO)
ABSORCION

Figura IL.16. Esquema de interferencia de la luz al incidir sobre una pelicula delgada. Adaptacion de [18].

Los colores dependen de los objetos, al mismo tiempo que de la luz que los ilumina. Sea
cual fuere el iluminante empleado, sus propiedades fisicas permaneceran inalterables, sin
embargo, su apariencia psicoldgica dependera de la composicion espectral del iluminante.

La composicion espectral de la radiacion electromagnética es una caracteristica fisica. El
color, por otra parte, que depende del observador, es un atributo psicologico. El fendmeno en su
concepceion integral, es por lo tanto psicofisico [115].

La colorimetria tricromatica se basa en la suposicion de que existe en la vision un sistema
trireceptor. Sin importar la composicion espectral de la radiacion que llega a la retina, su
respuesta sera evaluada segun tres parametros. Esto implica un proceso de integracion. Cuando
un observador ve un color, puede discriminar su claridad, su tono y su saturacion. La claridad es
el atributo del color que hace corresponder a cada uno de ellos una equivalencia con una escala
de grises. El tono es el atributo que adjudica al color una cualidad que se define como rojo,
naranja, amarillo, verde, azul, pirpura o cualquier combinacién de ellas. La saturacion es el
atributo que, fijado al tono, describe al color por su similitud con un color espectral puro, cuanto
mas parecido a éste, tanto mas saturado [115].

El brillo es un atributo psicofisico que esta directamente relacionado con la distribucion
espacial del flujo luminoso reflejado y depende en mayor o menor grado de la componente
especular. El brillo no estd directamente relacionado con el color, pero es a veces muy dificil
separar los atributos visuales de un objeto dado y la percepcion de los mismos relaciona casi

siempre el color con el brillo y la textura. Ademas existe el hecho real de que el brillo enmascara
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el color. Las mediciones de brillo son necesarias para evaluar las caracteristicas de la apariencia
de los materiales. El ojo en su condicion de instrumento sensible, es capaz de detectar efectos
que son imposibles de evaluar por métodos instrumentales [115].

Como la cromaticidad de una muestra depende solo de las caracteristicas espectrales de la
luz que la ilumina y las propias del objeto que son evaluadas por el ojo humano con una
sensibilidad espectral dada, debiera estar desprovista de otros agregados que, como el brillo,
perturban la medicion. Pero, por otra parte. el brillo es otro atributo del objeto y no siempre
puede separarselo de la cromaticidad. Incluir o no el componente especular en una medicion de
la reflectancia espectral de una muestra brillante, significa aumentar en todo el espectro una
constante, (que no depende del color de la muestra) y que hace parecer que el color es mas claro
o desaturado, cuando en realidad lo que se esta midiendo es el color mas el brillo [115].

Como se ha mencionado previamente (Seccion 6.1), en el presente trabajo, por la
rugosidad requerida para las aplicaciones hemocompatibles, las probetas de las aleaciones de
titanio fueron preparadas hasta terminacion especular, lo que dificulté la medicion del color con
los colorimetros convencionales, por lo que los colores de los recubrimientos se han calificado

mediante inspeccion visual y microscopia optica.

7.2. Morfologia

La topografia, composicion y estructura cristalografica se pueden analizar a partir de la
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). En esta técnica la interaccion de un haz de
electrones de alta energia (alrededor de 1-50 keV) con la materia, permite obtener informacién
del material sobre el cual impacta dicho haz.

En general, se entiende por “difusion” a toda interaccion entre los electrones del haz
incidente con los atomos de la muestra, que originan algin cambio en la trayectoria o en la
energia de los electrones. De acuerdo a esto, los procesos de interaccion pueden agruparse en
difusion eldstica o ineldstica. L.a primera de ellas contempla a los procesos en los cuales la
trayectoria de los electrones es alterada pero sin modificacion de su energia cinética (electrones
retrodifundidos, difracciéon de electrones). En la difusion inelastica existe una transferencia neta
de energia del haz electronico a los atomos de la muestra (electrones secundarios, electrones
Auger, radiacion X caracteristica, radiacion electromagnética, vibraciones de red cristalina).

Las diferentes sefales emitidas son recogidas por detectores: segtn el detector con que
cuente el equipo, se obtendra distinta informacién del material muestra. Las sefiales mas

utilizadas en Microscopia Electronica de Barrido (MEB) son las correspondientes a los
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electrones retrodifundidos que permiten obtener informacion sobre la composicion y la
topografia de la muestra; y a los electrones secundarios que son los que permiten alcanzar la
méxima resolucion en las imagenes topograficas.

En esta técnica, la profundidad del foco es mayor que la del microscopio Optico,
pudiéndose obtener imagenes "en foco" de todos los puntos de una superficie irregular: por otro
lado, se pueden alcanzar aumentos hasta 50.000X presentando gran facilidad de pasaje de uno a
otro [116]. La preparacion de las muestras es sencilla, solo se necesita que las mismas se

encuentren secas y sean conductoras de la electricidad.

7.3. Rugosidad

Como se ha mencionado previamente, la rugosidad superficial es uno de los principales
factores a considerar en la calificacion de los materiales para ser utilizados en dispositivos
cardiovasculares.

La rugosidad superficial esta dada por las irregularidades que quedan en la superficie del
material después del proceso de manufactura de las piezas consideradas como inherentes al
proceso de remocion de material en si, a diferencia de las ondulaciones que pueden quedar
debidas a la maquina que se utilice [117].

La rugosidad superficial se puede examinar desde diferentes perspectivas con distintos
instrumentos. En una vista plana de la superficie con un microscopio 6ptico o mediante un
microscopio electronico de barrido; en una seccion transversal a la superficie con sistemas de
puntas (stylus) tipo perfilémetro o con un microscopio de fuerza atomica (MFA); ¢ en una
seccion transversal oblicua, por métodos de interferencia éptica [117].

La rugosidad superficial abarca una amplia gama dimensional, que se extiende desde la
que se produce con las grandes maquinas que dejan superficies planas (fresadoras, limadoras,
ete.) que pueden dejar surcos de 20 mm, hasta el altimo pulido, con el que las marcas en la
superficie pueden quedar separadas por unas pocas décimas de micron. Estas escalas de tamatfio
se refieren a los procesos convencionales. Sin embargo, se puede extender ain mas si se
considera el maquinado con haces de iones o electrones, en cuyo caso la escala es menor a la
atomica en altura y espaciado. Generalmente, la altura del pico al valle en un perfil de rugosidad
es menor a la distancia entre las crestas, que se extiende desde aproximadamente 50 pm hasta
menos de unas pocas milésimas de un micrometro para los procesos de remocion molecular.
Estas proporciones relativas permiten el uso de perfiles comprimidos con diferente

magnificacion horizontal y vertical.
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En principio, para describir la topografia de una superficie son necesarias mediciones en
direcciones perpendiculares.

Los perfiles de rugosidad representados como z =f{x) se pueden considerar como gréaficos
de ondas de amplitud (altura) y periodo (espaciado) independientes (Figura I1.17). En cuyo caso
la informacion de la altura es de mayor importancia funcional, por lo que la mayoria de los
parametros de terminacion superficial se relacionan solamente con la altura (y no con el
espaciado).

En general, hay dos tendencias para abordar la caracterizacion de amplitudes o alturas de

un perfil. Una a partir de la medicion directa de los picos y otra empleando valores promedios.

’

:[ IS, SN

X

Figura 11.17. Perfil de rugosidad [117].

La unidad bésica es la longitud de muestreo 6 cut-off length (L) necesaria para tener un
valor representativo de la rugosidad. La eleccién de este valor es un compromiso puesto que, por
un lado, debe ser lo suficientemente largo para obtener una buena representacion estadistica de la
superficie; y por otro, si es excesivamente largo se dibujaran, si estan presentes, los componentes
mas grandes de la geometria, tales como la ondulacién. En 1940 se adopté un valor de L = 0.8
mm como longitud apropiada de muestreo y se definié la longitud de evaluacion como multiplo
(5) de la longitud de muestreo. Otra longitud a definir es la longitud total atravesada por el
instrumento de medicion, que a veces no coincide con la longitud de evaluacion por cuestiones
mecanicas o de filtro de datos. En la Figura I1.18 se ilustran las longitudes caracteristicas

descriptas de los perfiles de rugosidad.
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Figura I1.18. Esquema de longitudes caracteristicas de un perfil de rugosidad. Adaptacion de [117].
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Se han definido multiples pardmetros para cuantificar la amplitud de los perfiles de
rugosidad. De los cuales en el presente trabajo se utilizaran dos, R, y R,, cuya definicion se
describe a continuacion y se representan en la Figura I1.19.

R, es la altura méaxima del perfil, que se calcula como el promedio de las alturas de los 5
picos mas altos (P) y los 5 valles mas profundos (V) del perfil, de acuerdo a la siguiente formula
[117]:

g (BB R PAR) (4 ViV V4 V) Siny

2 5 -

(1)

Para aumentar la estadistica en la medida, se utiliza todo el perfil, no solamente las
alturas correspondientes a picos y valles. El parametro mas utilizado es R, (desviacion aritmética
media del perfil) que se define como la media aritmética de los valores absolutos de la

desviacion de perfiles de la media en la longitud de muestreo [117].

1 L
R, == Gﬂzkix @

- LINEA MEDIA
LONGITUD DE EVALUACION LONGITUD DE MUESTREQ

- — —

5

Figura I1.19. Esquema de calculo de: a) R,; b) R,. Adaptacion de [117].

Cuando se reportan valores de rugosidad, es importante mencionar con qué instrumento
se midio. Jones y col. [118] reportaron valores de rugosidad de diferentes superficies de
recubrimientos medidos con MFA y con perfilometro, donde puede observarse que los valores
obtenidos con MFA son de 3,5 a 4,5 veces menores que los obtenidos con perfilometro de las

mismas superficies.
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7.4. Espesor

La determinacion del espesor de las peliculas del orden de los 100 nm es un problema
complejo. Entre las técnicas utilizadas se pueden mencionar la Transmitancia y Reflectancia
Opticas [18, 119], la Elipsometria [52, 89], la Espectroscopia de Electrones Auger (AES, del
inglés Auger Electron Spectroscopy) [49, 87], la Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA) [51] y
la Reflectometria de Rayos X (RRX) [108, 120, 121], entre otras.

En el presente trabajo, para la determinacion del espesor se utilizo la técnica de RRX,
basada en la reflexion de rayos X, cuyos fundamentos se detallan a continuacion.

De acuerdo a la Ley de Snell, el comportamiento de un haz de luz cuando pasa de un
medio a otro depende de los indices de refraccion (n) de ambos medios (Figura 11.20).

- Cuando el indice de refraccion del segundo medio es mayor que el indice de refraccion
del primer medio (1 > ny), el rayo de luz refractado se acerca a la normal (Figura 11.20 (a)).

- Cuando el indice de refraccion del segundo medio es menor que el indice de refraccion

del primer medio (n; < n), el rayo de luz refractado se aleja de la normal (Figura I1.20 (b)).

(a) (b)
Normal Normal

i

6,

ny>ny n,<n,

Figura 11.20. Esquema utilizado en la Ley de Snell.

En este segundo caso, para un determinado angulo de incidencia 0* (entre la superficie de
la muestra y el haz incidente), el angulo de refraccion sera mayor de 90° y, entonces. el rayo sera
completamente reflejado y no refractado (reflexion total).

Para radiaciones de alta energia, cuando hay interaccion con la materia, el indice de

refraccion es un numero complejo que depende de la longitud de onda (A) de la radiacion

+
* Es preciso mencionar que tipicamente se utiliza la letra o para nombrar el angulo de incidencia de la radiacion X.
En este trabajo se utilizara la letra 6 para no crear confusiones debido a que o se emplea para nombrar la fase hcp de

las aleaciones de Ti utilizadas como sustratos para las oxidaciones.
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incidente. En presencia de rayos X de alta energfa, los materiales presentan un indice de
refraccion ligeramente menor que 1, por lo que al pasar del aire (7 = 1) a un material reflectivo
(n < 1) se da el fenomeno de reflexion total a partir de un determinado éngulo critico de
incidencia rasante (8c) [122, 123]. 8, depende del tipo de material y de la longitud de onda A de
la radiacion X incidente. El indice de refraccion complejo n, para rayos X con una longitud de

onda A es:

n=(1-5)-ip 3)

6 es un término de dispersion y 8 de absorcion, que dependen de Ay se definen de la

siguiente manera [122]:

. r, \ Nopo 5
b i B L W WO 9
(ZJTJ( A J( /) ¢
U
=M g (5
& 4r /

Donde, r..radio del electron = 2,813.10° nm [123];
No: namero de Avogadro;
Pm: densidad mésica [gr/em’];
A: masa atomica;
Z: nlimero atoémico;
Af" : término de correccion por dispersion;
& coeficiente de absorcion lineal.

Lejos del borde de absorcion, Af"~ 0y & es proporcional a la densidad electrénica (00).

En la Ecuacion 4 estd contemplada la relacion entre la densidad mésica (p,) y la densidad

electrénica (p.) [124]:

P.A
m = —— (6
p N.Z )

Para que se dé el fenémeno de reflexion total, el angulo de incidencia 0 debe ser menor
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a 0. De acuerdo a la Ley de Snell (cuando se puede despreciar la absorcion), 0, se define como
[124]:

cosd, =n=1-96 (7)

Como n es cercano a la unidad (con una diferencia de 107 [122]) el dngulo 8 debe ser

muy pequefio y por aproximacion de Taylor resulta:

9°=26 (8)

[

Es posible obtener las densidades p, y p. de la pelicula a partir del dngulo critico de
reflexion total, utilizando las Ecuaciones 4, 6 y 8.

Para angulos superiores al angulo 0, se observa una drastica disminucion de la intensidad
reflejada debido a que parte del haz comienza a penetrar en el material y, en el caso de filmes
delgados sobre un sustrato, se produce la interferencia entre el haz reflejado en la superficie y el
reflejado en la interfaz pelicula/sustrato.

El fenomeno de interferencia es el mismo que el descripto previamente, que permite ver
los colores de los recubrimientos, pero en este caso el haz incidente corresponde a rayos X (de
una dada longitud de onda, es decir monocromadticos, a diferencia de la luz blanca

policromatica).
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Figura I1.21. Esquema de obtencién de las curvas en funcion del barrido.

Al graficar la intensidad del haz reflejado en funcion del angulo de incidencia, el

fenomeno de interferencia se manifiesta mediante oscilaciones (con maximos y minimos) como
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puede observarse en la Figura I1.21. Estas oscilaciones se denominan franjas de Kiessig® debido
a que fue el primero en observarlas (1930) y demostrar su relacion con el espesor de los
recubrimientos [122, 125].

Un modelo simple y directo de calcular el espesor se dedujo de la Ley de Bragg de

difraccion (ver Seccion 7.5) y utiliza la Ecuacion 9 [124, 125].

Donde A es la longitud de onda de la radiacion X incidente y AO es la diferencia entre los
angulos de incidencia correspondientes a los picos sucesivos de las oscilaciones de interferencia
de la Figura I1.21. Es decir, A8 se puede considerar como el periodo de las oscilaciones, que es
inversamente proporcional al espesor del recubrimiento (Figura I1.22 (a)), de esta forma
recubrimientos mas gruesos dan oscilaciones de menor periodo.

Por otro lado, la amplitud de las oscilaciones esta relacionada con el contraste entre las
densidades del sustrato y el recubrimiento, a mayor diferencia entre densidades electronicas,
mayor amplitud [124-126], como puede observarse cualitativamente en la Figura I11.22 (b). En la
misma Figura I1.22 (b) puede observarse como se desplaza 6 hacia mayores valores al aumentar
la densidad de la pelicula.

A partir de estas relaciones periodo-espesor y amplitud-densidad es que se desarroll6 un
modelo combinado (Ley de Bragg modificada (Ecuacion 10)) que permite obtener

conjuntamente el espesor y la densidad de la pelicula [124, 125]).

6,° = 0’ +(m+ Am) > (10)

m

Donde m es un niimero entero correspondiente al orden de reflexion de cada maximo y
minimo; 0., corresponde a los valores de los angulos de incidencia de los maximos y minimos de
cada oscilacion de orden m; Am puede tomar valores de Am = 0 para los picos 6 maximos y Am
= Y2 para los valles 6 minimos, si la pelicula es menos densa que el sustrato (py, pelicula < py,

sustrato) 6 Am = Yz para los picos 6 maximos y Am = 0 para los valles 6 minimos, si la relacion

de densidades es inversa (pr, pelicula > py, sustrato) [124].

8 Del Inglés: Kiessig fringes.
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La Ecuacion 10 indica que en un grafico 0y, versus (m+Am)” se obtiene una linea de
puntos, a partir de cuya pendiente se puede calcular el espesor de los recubrimientos y a partir de
la ordenada al origen, la densidad de la pelicula (por la relacion descripta previamente entre 6. y
p en las Ecuaciones 4, 6 y 8).

Para sistemas multicapas irradiados por rayos X, Parrat desarrollé un método recursivo, a
partir de las ecuaciones de reflectividad Optica ideal de Fresnell [122, 125] (para interferencias
entre superficies perfectamente planas) que permite modelizar las curvas de reflectometria desde
0 < B, considerando la absorcion (f3) y con la posibilidad de incluir infinitos nimeros de capas
de diferentes composiciones (8) y espesores (e) [124].

Para completar este modelo. para ajustes de datos reales de reflectometria, Névot y Croce
consideraron la no idealidad de las interferencias a partir de una funcion error que incluye la
influencia de la rugosidad de la interfaz (o) [122, 124]. Esta correccion hace decaer
exponencialmente la reflectividad (R), siendo esta caida mas pronunciada para mayores numeros

de onda (k= 2n/A) y rugosidad [122, 124, 125]:

M= (1)

En el caso de un recubrimiento de una sola capa, o es la rugosidad de la interfaz
aire/pelicula, es decir, es la rugosidad de la superficie de la pelicula y o es la rugosidad de la
interfaz pelicula/sustrato. La caida total de la curva de reflectividad estd dada por oy el
suavizado de las oscilaciones depende de la diferencia entre G, y o3 que se relaciona con una
diferencia de la densidad electronica entre el sustrato y la pelicula [126]. Este suavizado no se da
si los valores de o, y o, son similares, debido a que las interferencias se reducen en la misma
magnitud conservando la coherencia entre las ondas reflejadas [125].

Para obtener los valores de rugosidad es necesario el ajuste de la curva completa por el
algoritmo descripto. Cualitativamente, al aumentar la rugosidad de la superficie (o), aumenta la
velocidad de decaimiento de la curva de reflectividad (Figura 11.22 (c)) y al aumentar la

rugosidad de la interfaz (o,) disminuye la amplitud de las oscilaciones (Figura 11.22 (d)).
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Figura I1.22. Ejemplos ilustrativos de variacion de las curves de RRX con: a) el espesor; b) la densidad:; c¢) la

rugosidad del filme; d) la rugosidad de la interfaz. Adaptacién de [126].
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Figura I1.23. Resumen de la informacion que se puede obtener a partir de las curvas de RRX. Adaptacion de [126].
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Resumiendo, como puede observarse en la Figura 11.23, a partir del ajuste de todo el
patroén de RRX se pueden obtener:

- la densidad de la pelicula

- ¢l espesor de la pelicula

- las rugosidades de la pelicula y del sustrato.

Como se detalla en el Apéndice iii, los modelos de calculo de la densidad de la pelicula, a
partir del analisis de la primera parte de la curva, relacionada con la reflexion total, son muy
dependientes de las medidas experimentales y de la alineacion de las muestras, y esto se traduce
en mayor demanda del tiempo de uso de la fuente de rayos X', por lo que en el presente trabajo
se ha priorizado el calculo del espesor de los recubrimientos y se analizé cualitativamente la

rugosidad de las superficies e interfaz.
7.5. Estructura cristalina

La estructura cristalina de los recubrimientos es de suma importancia porque influye
significativamente en las propiedades de los mismos, permitiendo explicar su comportamiento.

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) permite determinar las fases presentes, las
tensiones residuales, las orientaciones cristalinas y la microdeformacion, en forma no
destructiva.

Los atomos que componen una red cristalina se encuentran ordenados en forma periddica
y con idéntico entorno de vecinos. Esto provoca que su imagen de difracciéon forme una red
geomeétrica de puntos.

La emision coherente de la radiacion incidente por el dtomo se conoce como difusion.
Esto significa que el &tomo emite con la misma longitud de onda de la radiacion incidente y con
una relacion de fase definida entre la radiacion incidente y la emitida. El elemento difusor es el
electron. Siguiendo la teoria clasica del electromagnetismo, toda carga oscilante emite radiacion
de la misma frecuencia; por lo tanto, al recibir la radiacion, el electron oscila en la frecuencia
correspondiente y emite la radiacion coherente. Esto hace que los rayos X difundidos por cada
punto de la red cristalina tengan una diferencia de fase definida entre si, la cual puede ser
destructiva o constructiva segun las direcciones. Las direcciones constructivas corresponden a
los haces difractados y estén definidas por la Ley de Bragg [127].

El arreglo ordenado de atomos en una estructura cristalina permite definir los planos

** Linea DI2A-XRDI del Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, Brasil).
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caracterizados por una distancia interplanar d fija. La Ley de Bragg dice que se producira

difraccion (correspondiente a la difusion por un plano de la red) si se cumple la relacion [127]:

A = 2dsen@ (12)

Donde A es la longitud de onda de la radiacion X utilizada y 0 es el angulo de difraccion
definido por la direccion del haz incidente y el plano difractante.

Los haces difractados estan caracterizados por su posicion angular respecto del haz
incidente, su intensidad y su forma. Generalmente esta informacion se presenta en un grafico
llamado diagrama de difraccion o difractograma, el cual representa la intensidad de los picos y
su ubicacion en 26. La intensidad de los picos difractados depende de cada estructura cristalina,
del plano difractante y de la distribucion en volumen de los granos en condiciones de difractar.
Mediante un difractometro se registran las intensidades difractadas por una muestra plana.

En la Figura I1.24 se presenta la geometria de Bragg-Brentano 6-26 de un difractometro
de polvos convencional. En este tipo de difractometro la fuente de rayos X permanece fija y la
muestra y el detector giran de forma tal que los planos paralelos a la superficie de la muestra son
los que estan en condiciones de difractar. La muestra gira sobre su eje a una velocidad o y el
detector gira en un circulo centrado en la muestra a velocidad 2w. A cada instante, el detector

centrado en 20 mide los picos de difraccion correspondientes al angulo 0 [128].

Detector "Constant source

Rotating [sample

Figura 11.24. Geometria del difractometro de Bragg-Brentano 0-20. Extraida de [128].

Por medio de la difraccion de rayos X se pueden identificar los elementos y las fases; esto

es posible debido a que cada elemento, solo 0o combinado, posee una estructura cristalina unica.
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También, por esta técnica se puede saber en qué proporcion se encuentran las fases
debido a que las intensidades de las lineas de difraccion de cada fase dependen de la fraccion en
volumen en que se encuentra dicha fase en la muestra [127, 129]. Por otro lado, a partir del
ancho de los picos de difraccion se puede estimar el tamaiio de los cristales [128].

Cuando se hace un barrido 6-20 en un difractometro convencional, la profundidad de
analisis es del orden de los micrones. Si el objetivo es analizar la estructura de los recubrimientos
del orden de los nandmetros, la elevada penetracion de los rayos X causa que se observen
intensamente los picos del sustrato, mientras que la sefial de la pelicula es débil. Ademas, la

profundidad de anélisis varia durante el barrido [130].

(59 = _h

-

Penetration depth (pum)

o

o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1T 12 13 14 15
Incidence angle

Figura I1.25. Evolucion de la profundidad de penetracion de rayos X en funcién del angulo de incidencia. Extraido
de [128].

Si se incide con un angulo pequefio, los rayos X recorren un camino largo sobre la
pelicula y los picos del sustrato se atentian por la absorcion durante dicho camino [130]. En la
Figura I1.25 se ilustra como disminuye la profundidad de penetracion de los rayos X al disminuir
el angulo de incidencia. Por ello, para analizar los recubrimientos delgados se utiliza DRX con
incidencia rasante. En este caso se realiza un barrido asimétrico, con angulo de incidencia ()
fijo (tipicamente 1-5°) y 20 variable [130]. La geometria de incidencia rasante se ilustra en la
Figura I1.26.
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Figura 11.26. Esquema de la técnica de DRX con incidencia rasante. Extraido de [128].

Las aplicaciones de esta técnica son similares a las de la difraccion de polvos,
principalmente en cuanto a los analisis cualitativo y cuantitativo. Si se cumple que 0y << 6, la
profundidad del andlisis queda practicamente fija durante el barrido. Realizando experiencias
con distintos angulos de incidencia y distintas longitudes de onda, es posible analizar la muestra
a distintas profundidades [128, 130].

A diferencia de la difraccion de polvos convencional con geometria 6-26, en la que se
observan planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra, en el caso de la incidencia
rasante se analizan los planos inclinados con respecto a la superficie de la muestra.

Tanto la RRX (descripta en la Seccion 7.4) como la DRX se basan en el fenomeno de
interferencia. En el caso de la RRX depende de la interferencia de los rayos X reflejados en una
interfaz, mientras que la DRX resulta de la interferencia de los rayos X difractados por los
puntos de una red [124].

La principal diferencia entre los experimentos de RRX y DRX usando la radiacion
monocromatica se basa en el rango de 0, ya que en la reflectometria 0 toma tipicamente valores
entre 0° y 3° en tanto que para los experimentos de difracciébn convencional el rango es
generalmente de 5° a 70°, es por esto que generalmente a la reflectometria también se la llama de
incidencia rasante.

En el caso del TiO,, la anatasa presenta la sefial de mayor intensidad asociada a la
reflexion (101) ubicada a 20 = 25,28 ° [131] y en la fase rutilo, la mayor intensidad esta asociada
a la reflexion (110) ubicada a 20 = 27,46 ° [132].
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8. Propiedades de los recubrimientos

Como se ha mencionado previamente, las propiedades que deben reunir los
recubrimientos obtenidos para ser utilizados en dispositivos cardiovasculares son: la adherencia
y la resistencia mecdnica segun la solicitacion (fundamentalmente al desgaste): la resistencia a la
corrosion y la hemocompatibilidad (esto incluye la interaccion con las células y proteinas de la

sangre).
8.1. Propiedades mecdnicas
8.1.1. Dureza

La dureza de un material es un concepto relativo, ya que es posible afirmar que un
material es méas duro que otro pero no existe una medida o patrén tnico para definir la dureza
cuantitativamente sino que es mediante una convencion preestablecida. La dureza de un material
puede definirse conceptualmente como su resistencia a una deformacion plastica superficial
localizada producida por otro material mas duro (llamado indentador) [133].

De acuerdo a esto, la medicion de la dureza se basa en producir una deformacion plastica
del material supertficial utilizando un indentador de geometria bien definida al que se le aplica
una carga F [kgs] también conocida. Si la superficie de la impronta es S [mm?], la dureza H

[kgr/mm?] quedara definida como [133]:
F
H=— (13
= )

El indentador Vickers es el mas sensible de los probadores de dureza utilizados en la
produccion industrial. Tiene una escala continua para todos los materiales y el nimero de dureza
es virtualmente independiente de la carga.

La determinacion de la dureza Vickers se determina por medio de una impronta de
diamante de forma piramidal de base cuadrada, con un dngulo o = 136 ° medido entre dos caras
opuestas por el vértice. En esas condiciones, se puede calcular la superficie S de una impronta y

seguidamente la dureza Vickers (HV) resultando [133],
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HV = 1,8544£2 (14)
d
donde d es la diagonal de la impronta dejada por el indentador.
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Figura 11.27. Esquema de un indentador Vickers y de la impronta que produce [133].

En el caso de los recubrimientos la dureza es importante ya que esta ligada a la energia de
cohesion entre dtomos, a las fuerzas intermoleculares, a la longitud de enlace y al grado de
enlaces covalentes (generalmente diferentes al del material base); como asi también relacionada
con su comportamiento tribolégico [127].

Para los casos donde la carga aplicada se encuentra en el rango de 1 a 100 gy, se observa
que la dureza aumenta al disminuir la carga. Este fenémeno llamado “efecto del tamaifio de la
indentacion” se considera que puede deberse a la disminucion de los efectos del borde de grano
en la deformacion plastica del material superficial y, en parte a una mayor importancia de la
recuperacion eldstica al disminuir la carga aplicada [127].

La indentacion producida en una medicion de dureza tiene un efecto perturbador tanto en
el propio recubrimiento como en el material base o sustrato que se extiende a profundidades del
orden de 10 veces la profundidad de la impronta. Para el caso de la indentacion Vickers, la
profundidad total afectada por la impronta es del orden de 1.4.d. Esto significa que a menos que
el espesor del recubrimiento sea mayor a 1.4.d, la medida estara afectada por las propiedades del
sustrato y no representara la verdadera dureza del recubrimiento. Una manera de evitar este
efecto es reducir la carga aplicada para reducir el tamafio de la impronta y satisfacer la condicion
de no perturbacion [127].

Para medir las propiedades del recubrimiento solamente, es decir, sin influencia del
sustrato, la profundidad de la indentacion debe ser menor al 10% del espesor del film [134-136].

Cumplir con esta regla es experimentalmente factible para recubrimientos que tienen espesores
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superiores al micron. Sin embargo, no es posible cumplirla para recubrimientos mas delgados,
por lo que se han desarrollado numerosas técnicas, tanto experimentales como teoricas, para
resolver el tema del efecto del sustrato en las mediciones de dureza por indentacion [134].

En la practica. el limite de reduccion de la carga aplicada estd dado por la posibilidad de
observar claramente la impronta y medir sus dimensiones. Para recubrimientos muy delgados (<
1 um) un medidor de microdureza convencional no es adecuado por cuanto sus valores de carga
para producir una impronta visible producen un valor compuesto de microdureza con efectos del
sustrato. En esas condiciones debe utilizarse un ultra-micro ¢ nano-indentador, en los que la
magnitud medida es la penetracion del indentador, que puede determinarse con precision aun
para cargas muy pequefas o bien recurrir a modelos de célculo a fin de separar las respectivas
contribuciones del recubrimiento y el sustrato a la microdureza medida [133].

De todos modos, desde el punto de vista practico, lo que interesa es el comportamiento
del sistema recubrimiento-sustrato como un todo.

En el Capitulo IX, Seccion 1, ademas de los valores de ultra-micro-dureza de los
recubrimientos sintetizados en este trabajo, se presentan los valores de microdureza reportados
en la literatura para el sustrato y para los recubrimientos de TiO, sintetizados por diferentes

técnicas.

8.1.2. Adherencia

La adherencia de un recubrimiento es una propiedad especialmente importante desde el
punto de vista funcional, y se refiere a la capacidad de las capas o los recubrimientos para
permanecer unidos al sustrato en condiciones de servicio. La adherencia estd asociada,
basicamente, a las propiedades de la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento, dependiendo
fuertemente del tipo de union que existe entre los mismos (fuerzas de union a nivel atdmico o de
anclaje mecanico) [133].

Las propiedades de la interfaz son las que determinaran la adherencia entre los
materiales, pudiéndose encontrar los siguientes tipos de interfaz: abrupta, compuesta, de difusion
y de anclaje mecénico [133]. En general, la respuesta del sistema recubrimiento-sustrato depende
de la dureza de ambos [137].

En el caso de las peliculas de TiO, crecidas mediante oxidacion anodica y térmica del

titanio la union seria de difusion.

Los principales factores a tener en cuenta en relacion con las propiedades estructurales
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son la morfologia del recubrimiento y las tensiones residuales.

La estructura del recubrimiento es significativa desde el punto de vista de la cohesion:
cuanto mas ordenada es la estructura mejor sera el comportamiento mecanico.

Una falla de la unién recubrimiento-sustrato, puede resultar tanto de fallas de adherencia
a nivel interfacial como de fallas cohesivas del recubrimiento o del sustrato que den lugar a un
desprendimiento del primero. Ambas se tratan usualmente en la literatura bajo la denominacion
general de “adherencia”.

Hasta el momento no existen técnicas universalmente aceptadas para la determinacion
cuantitativa de las propiedades de union del recubrimiento-sustrato en condiciones de
funcionamiento reales ya que en la practica los modos de falla son més complejos que la simple
falla adhesiva a nivel de la interfaz [133].

La técnica de rayado (scratch test) empleada en este trabajo permite vincular la carga
critica de adherencia con la tension de corte o con el trabajo necesario para separar la pelicula del
sustrato. Las causas de la amplia aceptacion de este ensayo son su sencillez, que no requiere de
ninguna preparacion especial de la muestra y que suministra resultados cuantitativos muy
rapidamente.

Un equipo estandar de rayado cuenta con una punta Rockwell C de diamante como
indentador. La geometria es conica de angulo apical de 120° con punta de radio de 200 um.

El sustrato con su recubrimiento se fija sobre una plataforma que desliza bajo el
indentador, con una velocidad fija durante el rayado (dx/dr). La fuerza aplicada por el indentador
sobre la superficie del recubrimiento estd controlada por un mecanismo de palanca y aumenta
linealmente con el tiempo (dL/dr). Ambos movimientos estédn controlados por motores eléctricos
y la fuerza aplicada por el indentador sobre el sustrato se mide utilizando una celda de carga.

[La deteccion de la carga critica de adherencia puede ser medida con un detector de
emision acustica (cuya sefial presenta oscilaciones de alta frecuencia cuando se produce la
ruptura de la capa) o mediante la observacion en microscopio 6ptico de la raya producida por el
indentador; de esta manera, la carga critica puede determinarse en base a la medida de la
longitud del trazo producido hasta la falla observada en el recubrimiento y la velocidad de
incremento de la carga aplicada. Para ello, previamente es preciso definir criterios de falla (ver

IX, Seccion 2).
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8.1.3. Resistencia al desgaste

El desgaste se puede definir como el dafio de una superficie sélida, que implica
generalmente la pérdida progresiva de material, debido al movimiento relativo entre dicha
superficie y otra superficie 6 sustancia en contacto [138].

Cuando dos superficies se ponen en contacto, las rugosidades superficiales de los
materiales hacen que se toquen en puntos discretos. La suma de las areas de todos los puntos
constituye el drea real de contacto. Para la mayoria de los materiales ésta es solamente una
fraccion del area nominal correspondiente a si ambas superficies fuesen perfectamente lisas. Al
incrementar la carga aplicada a los cuerpos aumenta el area de contacto [60].

El estudio del desgaste de los materiales, se realiza por medio de equipos estandar en los
cuales se simplifican las geometrias de contacto, los equipos mas comunes son [138, 139]: pin on
disk, block on disk, ping on ring y block on ring. También hay ensayos que se aproximan a las
formas de trabajo del dispositivo real. Para ello se debe tener en cuenta: la geometria y los
materiales en contacto, las condiciones de lubricacion, el estado de tensiones, la temperatura, etc.
Por ejemplo, Favilla y col. [60] utilizaron un ensayo no estandar cuya eleccién se basod en
aproximar la geometria de contacto al del pivote de una vélvula cardiaca mecanica.

En los ensayos de desgaste las variables tribologicas mas importantes son [138, 139]: la
forma y las propiedades de los materiales, la presion de contacto, la velocidad de deslizamiento,
la rugosidad, las condiciones de lubricacion, la temperatura y el tiempo de ensayo.

Una manera de calificar la resistencia de un material para un uso especifico es realizando
ensayos acelerados, esto es, en condiciones mas severas que las que debera soportar el material
cuando esté en servicio. Esto se logra incrementando la carga, la velocidad de ensayo o ambas,
para obtener en breve tiempo una estimacion de la durabilidad del mismo. En el caso de
cuantificar la resistencia al desgaste. debe tenerse cuidado al realizar ensayos acelerados porque
puede ocurrir que en las condiciones aceleradas se presente un mecanismo de desgaste diferente
y, por lo tanto, la prediccion sea errdnea.

Los ensayos de desgaste sin lubricacion son mas severos que los que se realizan
utilizando lubricantes. La funciéon del lubricante es introducir entre las superficies con
desplazamiento relativo, varias capas de un material que tenga una baja resistencia a los
esfuerzos de corte [140].

Debido a la complejidad del proceso de desgaste, que depende del material del par de
desgaste y sus condiciones microestructurales, de las condiciones de contacto, del medio

ambiente y todas sus combinaciones posibles, no se ha formulado una ecuacién universal para el
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desgaste.

Ninguna de las caracterizaciones del desgaste es abarcativa por si misma. Sin embargo, es
necesario cuantificar el desgaste para estimar la vida util de una pieza. Desde un principio se
determind la manera de medir el desgaste en funcion de la cantidad de material perdido. Esa
cantidad de material perdido es frecuente expresarla en unidades de volumen. Por lo que la
medicion del cambio suele hacerse por diferencia de peso o de longitud de la probeta 6
determinando el 4rea de la escara de desgaste [138].

También, suelen caracterizarse los resultados experimentales con descripciones
cualitativas de la intensidad del desgaste a partir de imagenes de microscopia MEB u éptica, con
las que se clasifica el desgaste como “moderado™ o “severo™ [140].

Las magnitudes que se especifican para dar informacion del desgaste son [138]:

- Desgaste total: cantidad de material desgastado, expresada en unidades de masa,
variacion de longitud o de volumen.

- Tasa de desgaste: cociente entre el desgaste total y la distancia deslizada. Se expresa en
unidades de masa/longitud, longitud (acortamiento)/longitud, volumen/longitud.

- Factor de desgaste: volumen de material perdido sobre la distancia total deslizada y la
carga aplicada, generalmente se expresa en mm®/(Nm).

- Coeficiente de desgaste k de Rabinowich: niimero adimensional que proviene de la

expresion [138]:

sz.H
F.L

(15)

Donde V es el volumen de material desgastado, H es la dureza del material, F es la carga
aplicada sobre el par interactuante y L es la distancia total deslizada.

La confeccion de “mapas de desgaste” es un camino para sistematizar resultados
experimentales con pares de variables, pero es necesario controlar las condiciones ambientales
(humedad, polvo atmosférico, lubricantes, etc.) y referirlos a la misma maquina de ensayo [140].

Los recubrimientos tienen un amplio uso en la actualidad con el fin de disminuir el
desgaste y reducir la friccion.

En la literatura hay escasa informacion sobre la resistencia al desgaste de los
recubrimientos delgados de TiO,, debido a su bajo espesor y a la gran dependencia de las
propiedades con los parametros de fabricacion [60, 141]. Es preciso mencionar, que los trabajos

hallados corresponden al desgaste de recubrimientos de TiO; sintetizados mediante la técnica de
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sol-gel, cuyos resultados muestran que el material recubierto es mas resistente que la aleacion sin
recubrir. Favilla y col. [60] reportaron que la resistencia al desgaste y la adherencia de los
recubrimientos de TiO, sobre Ti-6Al-4V obtenidos por sol-gel se mejoran con mayores
espesores de recubrimiento y con la relacion de los parametros temperatura-tiempo de
tratamiento térmico.

Existe una probada relacion entre energia de cohesion en volumen, energia superficial y
dureza medida por indentacion, generalmente un material mas duro se desgasta menos. En los
recubrimientos esta relacion es mas compleja pues depende de una adecuada combinacion de la
dureza del sustrato, la rugosidad del sustrato, la adhesion y el espesor del recubrimiento [140].

Antes de un ensayo triboldgico se debe tener una buena caracterizacion de la superficie y
de los mecanismos de ingenieria en el que el par tribologico esta involucrado, ya que el desgaste
es un proceso cinético, fuera de equilibrio y no siempre los ensayos de laboratorio reproducen el
proceso real de desgaste que sufren los componentes [140].

En este sentido, se ha estimado que las condiciones de régimen de desgaste del
recubrimiento en servicio durante el funcionamiento real de una protesis cardiaca corresponden a
cargas en el orden de 2 gy.

En el Capitulo IX, Seccion 3 se describen los resultados del estudio de los efectos de la
carga en el desgaste de recubrimientos de ¢xido de titanio fabricados por oxidacion anodica y
térmica a diferentes cargas comprendiendo un rango que incluye a los valores tipicos esperados
en las protesis. Para estas determinaciones se adoptd un ensayo sin lubricacion para obtener las
condiciones mas severas de desgaste, ya que en condiciones reales, la sangre actuara como
lubricante. Se ensayaron diferentes espesores de recubrimientos de TiO, con estructura amorfa y

cristalina.

8.2. Resistencia a la corrosion

La corrosion es el deterioro que sufre un material como consecuencia de su interaccion
con el medio al que se halla expuesto [143]. La mayor parte de los materiales metalicos en
contacto con la atmosfera terrestre conforman un sistema termodindmicamente inestable. La
termodinamica indica que todos ellos, con excepcion de algunos metales nobles (oro, platino,
etc.). en contacto con el aire se transforman espontaneamente en Oxidos u otros compuestos
[143]. Sin embargo, la termodinamica no brinda informacion sobre la velocidad a la cual ocurren
los procesos. Desde el punto de vista cinético se puede afirmar que los metales pueden ser

utilizados en la atmosfera terrestre siempre y cuando su velocidad de deterioro sea lo
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suficientemente baja. [143]. De acuerdo a esto, los estudios de corrosion se basan en el estudio
de la velocidad con que se deterioran los metales y la forma en que ésta puede ser controlada.

Los procesos de corrosion de metales son procesos de naturaleza electroquimica, ya que
involucran reacciones quimicas con cambios de estados de oxidacion, es decir que las especies
involucradas ceden o consumen electrones [143].

Estos procesos se pueden clasificar segin su morfologia en: corrosion generalizada y
corrosion localizada.

La corrosion generalizada se presenta como un ataque homogéneo (a igual velocidad)
extendido sobre toda la superficie del metal, produciendo un adelgazamiento uniforme de la
pared metalica. Es la forma mas benigna en la que se puede presentar la corrosion [143].

La corrosion localizada, sin embargo, incluye los casos més graves de corrosion, ya que
como su nombre lo indica, no se da en toda la superficie, sino en determinadas zonas o puntos
que se corroen mas rapidamente que las otras, como resultado de una heterogeneidad del sistema
[144]. Este tipo de corrosion incluye los casos de corrosion en placas, corrosion por picado,
corrosion en rendijas, corrosion intergranular y corrosion fisurante [143].

La corrosion se puede medir por métodos analiticos directos o por técnicas
electroquimicas.

Entre los métodos analiticos se hallan la pérdida de peso (variacion del peso del
espécimen, antes y después de la exposicion al medio agresivo) y el analisis del metal disuelto en
la solucion electrolitica por medidas espectroscopicas (por ejemplo de absorcion atomica). En
estos casos, la velocidad que se obtiene estd promediada en el tiempo. por lo que se necesitan
tiempos largos de exposicion del material al medio corrosivo, para poder cuantificar las pérdidas.
Ademés, estos métodos directos estan restringidos en general a sistemas que no forman capas
adherentes de productos de corrosion.

Por otro lado, las técnicas electroquimicas de medicion, estan basadas en las magnitudes
eléctricas relacionadas con los procesos de interfaz (potencial del electrodo) y las constantes de
velocidad de reaccion, que se relacionan con la corriente segun la Ley de Faraday. Estas técnicas
son rapidas y exactas, ya que dan velocidades instantaneas de corrosion promediada sobre toda la
superficie de la muestra. La gran ventaja de estos métodos es su sensibilidad practicamente
ilimitada, gracias a la gran cantidad de electricidad que se necesita para disolver un equivalente
quimico, lo que permite evaluar ataques muy inferiores a los admitidos frecuentemente en la
practica. Otras ventajas son el tiempo relativamente corto de la medicion, gran exactitud y la
posibilidad de un control continuo del sistema sujeto a corrosion, sin extraer el espécimen de su

medio natural. Esta ventaja limita los estudios de corrosion in-situ a sistemas en contacto con un
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medio conductor. Por otro lado, la principal desventaja de estos métodos es la necesidad de
perturbar al sistema con una sefial externa de potencial o corriente que puede producir cambios
en las propiedades especificas del sistema, tales como su estructura superficial y su rugosidad, la
formacion de peliculas superficiales, reacciones redox superpuestas, la adsorcion y absorcion de
hidrogeno, etc. Ademas, todos los métodos electroquimicos son procedimientos de simulacién
que suponen el conocimiento previo de los mecanismos de las reacciones que se producen en el

sistema [145].

8.2.1. Curvas de polarizacion

Si un metal se encuentra al potencial de equilibrio termodindmico, habra un intercambio
de iones entre el metal y la solucion, pero no habra un pasaje neto de corriente en ninguna de las
dos direcciones. Al aplicar un sobrepotencial circulara una corriente neta. Este sobrepotencial,
que puede mantenerse arbitrariamente en cualquier valor, es el que define el comportamiento del
metal. Midiendo la corriente que circula a cada sobrepotencial se obtiene una curva de
polarizacion (i vs. E) [143].

Tipicamente, una curva de polarizacion (rama anoddica) presenta una zona activa desde el
potencial de corrosion (Ec.r), una zona pasiva desde el potencial de Flade o de pasivacion (Eps)
y una zona de transpasivacion desde Eqps.

La pasividad es el estado en el cual un material metalico expuesto a una solucion acuosa
(o a algun solvente organico) se halla cubierto por una pelicula fina, compacta y adherente de
oxidos y/o hidroxidos, que lo protegen de la corrosion [146]. En el caso de los metales valvula
(aluminio, titanio, zirconio, hafnio, etc.) la pasividad se puede extender por varios volts hasta la
ruptura del dieléctrico.

En algunos sistemas es posible que se presente un aumento de la corriente debido a la
ruptura de la pasividad, en forma localizada (corrosion por picado o en rendijas) o en forma
generalizada (transpasividad). El aumento de la corriente posterior a la pasividad suele
denominarse genéricamente transpasividad [143].

Los parametros electroquimicos, tales como el potencial de corrosion, el rango de
pasividad, la corriente en la zona pasiva, etc., permiten estimar el comportamiento del material
en servicio y a partir de la velocidad de corrosion, determinar la vida atil del mismo, 0
inversamente, determinar el espesor de material necesario para cumplir un determinado tiempo
de vida util.

La comparacion de los parametros correspondientes entre el sustrato de la aleacion de Ti
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sin recubrir y con recubrimiento determinara la necesidad o no de la fabricacion de estos Gltimos.

Los materiales al ser implantados in-vivo inicialmente estan en contacto con los fluidos
corporales extracelulares, tales como la sangre y los fluidos intersticiales. La concentracion del
ion cloruro en el plasma sanguineo (113 mEq/l) y en el fluido intersticial (117 mEq/l) es
suficiente para corroer los materiales metélicos. Estos fluidos también contienen aminoécidos y
proteinas que tienden a acelerar la corrosion, aunque también actian como buffers, manteniendo
el pH normal de la sangre y de los fluidos intersticiales en 7,35 - 7,45. Aunque durante los
procesos inflamatorios puede descender hasta pH cercano a 5.4 [147]. Cuando los materiales
metdlicos sufren procesos de corrosion por fluidos biologicos se produce la liberacion de iones
metdlicos por periodos prolongados de tiempo, que se combinan con biomoléculas como
proteinas y enzimas desencadenando problemas de toxicidad y alergia. Por lo que la evaluacion
de la resistencia a la corrosion de los biomateriales metalicos es muy importante [38].

Como se ha mencionado previamente, el Ti es uno de los metales mas empleados para los
implantes, debido a que es, al igual que sus aleaciones, uno de los mas resistentes a la corrosion.
El 6xido que se forma en su superficie (TiO,) lo vuelve estable y cumple un efecto pasivante
sobre el metal [38]. Que el metal sea pasivo, no significa que el mismo no se corroa, sino que la
velocidad de corrosion es mucho mas baja en presencia de esta capa de 6xido estable, incluso a
veces dificil de medir experimentalmente.

Sin embargo, si bien es cominmente aceptado que el Ti exhibe una elevada estabilidad y
resistencia a la corrosion in-vitro, hay varios reportes que demuestran la acumulacion de Ti en
tejidos adyacentes al implante, indicando la liberacion de iones y cierto grado de corrosion in-
vivo.

La sangre es un fluido heterogéneo que consiste en un plasma de color amarillo claro con
células sanguineas en suspension (principalmente eritrocitos, leucocitos y trombocitos). Las
células representan aproximadamente el 44% del volumen sanguineo (ml células/ dl sangre) y el
plasma esta compuesto de un 90% de agua, que contiene disueltas las sustancias que se detallan
en la Tabla I1.3 [25].

Para la evaluacion de la resistencia a la corrosion en fluidos biologicos se utilizan
soluciones sintéticas de iones inorganicos que simulan la composicion de los mismos. Existen
numerosas soluciones, entre ellas las mas utilizadas son la solucién de Hank [26, 148-153], la de
Ringer [154-157], las soluciones buffer con fosfatos (PBS, del inglés phosphate buffered saline)
[55, 158-160] y la denominada solucion de fluido bioldgico simulado (SBF, del inglés simulated

body fluid) [161]. Como el NaCl es el principal constituyente del plasma sanguineo, también
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suele utilizarse una solucion de NaCl 0,9% para realizar los estudios de resistencia a la corrosion

de los materiales para implantes [75, 162-164].

Tabla I1.3. Concentraciones medias de las sustancias disueltas en el plasma sanguineo humano [25].

Electrolitos
Cationes [mg/dl] Aniones [mg/dl]
Sodio 328 Cloruro 365
Potasio 18 Bicarbonato 61
Calcio 10 Fosfato 4
Magnesio 2 Sulfato 2
Proteinas 7000

No electrolitos

Glucosa 90-100
Urea 40

En la literatura se han encontrado diversos estudios sobre la resistencia a la corrosion de
la aleacién Ti-6Al1-4V [53, 148, 154, 159, 161, 165, 166] y de los recubrimientos de TiO;
obtenidos mediante la oxidacion térmica [67, 71, 157, 167] y la oxidacion anodica [55, 56, 75,
104, 158, 162, 168, 169] que se compararan con los resultados encontrados en este trabajo en el
Capitulo X.

Por la presencia de cloruros en el medio, también es necesario determinar si ocurre
corrosion localizada por picado, para lo que puede utilizarse una polarizacion invertida [143].

Asimismo, los procesos de modificacion superficial poseen un importante efecto sobre
las propiedades electroquimicas de metales y aleaciones, pudiendo alterar la resistencia a la
corrosion de los materiales a ser utilizados como implantes, por lo que cobra importancia el

estudio del comportamiento electroquimico de estos oxidos.

8.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, de su nombre en inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica no destructiva que se basa en la
aplicacion de una perturbacion eléetrica controlada (potencial o corriente) a un sistema
electroquimico en estado estacionario, estudiando la sefial de salida (corriente o potencial). La

magnitud de la perturbacion debe ser pequefia para que el sistema se mantenga dentro del rango
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de comportamiento lineal. Cominmente la sefial eléctrica aplicada como perturbacion es una
onda sinusoidal de potencial (E). De este modo, se obtiene como sefial de salida una onda
sinusoidal de corriente (I). La amplitud de la onda de corriente y su desfasaje con respecto a la
onda de potencial son funciones de la frecuencia (f) de la perturbacion. La funcion de
transferencia, se denomina impedancia (Z), y es el cociente complejo entre las sefiales de salida
(I) y entrada (E) [170].

Una impedancia Z puede ser definida completamente especificando su modulo |Z| y el
angulo que este vector forma con el eje real positivo del plano real-imaginario, ¢ especificando
las magnitudes de sus componentes real (Z.a) ¢ imaginaria (Zims) [145]. La aplicacion de
perturbaciones en un rango amplio de frecuencias permite obtener un espectro de la impedancia
en funcion de la frecuencia. Una manera util de representar la variacion de la respuesta con la
frecuencia es el Diagrama de Nyquist, que consiste en un conjunto de puntos, cada uno
representando la magnitud y direccion del vector impedancia para una frecuencia en particular.
Para ello, en el eje de abscisas se representa la parte real de la impedancia (su componente
resistiva) y en el eje de ordenadas la parte imaginaria cambiada de signo (componentes
capacitivas e inductivas). La misma respuesta puede verse en otro tipo de diagrama. Diagrama de
Bode, en el que en el eje de abscisas de representa el log / y en las ordenadas, a la izquierda el
log |Z] y a la derecha el dngulo de defasaje [145].

Esta técnica es util para distinguir los fenémenos de relajacion propios del sistema en
estudio que presentan diferentes constantes de tiempo. La aplicacion de EIS a los procesos de
corrosion de metales posibilita obtener informacion cinética sobre los mismos, estudiar sus
mecanismos y evaluar la velocidad a la que ocurren [170)].

En sistemas de metales recubiertos con peliculas protectoras los espectros de impedancia
(Z) dan informacion de acuerdo a tres regiones en frecuencia (f) [104]: a alta frecuencia, el
intervalo de |Z| casi constante para /> 10* Hz, con un angulo de fase cercano a 0, posee un valor
caracteristico de la resistencia 6hmica del electrodo, que incluye la resistencia del electrolito, la
geometria de la celda electroquimica, la impedancia de los conductores y el electrodo de
referencia. En el intervalo de baja frecuencia (f < 10 Hz) se detectan los procesos de
transferencia de carga, de transferencia de masa (difusion, migracion de especies) u otros
procesos de relajacion que tienen lugar en la interfaz entre la pelicula y el electrolito dentro de
los poros de la pelicula superficial. Y el intervalo de frecuencias intermedias (10°-10 Hz) posee
el maximo en el dngulo de fase, y la pendiente de log |Z| vs frecuencia tiene una pendiente
cercana a -1. Esta respuesta es caracteristica del comportamiento capacitivo del electrodo.

La corrosion de materiales metdlicos puede ser descripta mediante circuitos eléctricos
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equivalentes simples. Esta analogia permite establecer correlaciones entre los parametros del
sistema electroquimico y los elementos caracteristicos de la impedancia. Los elementos de
circuitos eléctricos tales como resistencias (R), capacitores (C) e inductancias (L) se utilizan
como analogos eléctricos para describir matematicamente el modelo. Los parametros de los
circuitos equivalentes se ajustan a los datos experimentales de EIS. Este ajuste se realiza
usualmente mediante el método de cuadrados minimos no lineales [170].

Existen diversos modelos propuestos asi como interpretaciones de los mismos que
correlacionan los resultados de impedancia con las caracteristicas superficiales de la pelicula
anodica. Los propuestos en este trabajo y los encontrados en las referencias se describen en el

Capitulo X.

8.3. Hemocompatibilidad

Para poder estimar las posibles interacciones de la sangre con las superficies artificiales,
es necesario conocer su composicion quimica y celular. La sangre es un fluido heterogéneo
complejo cuya estabilidad en condiciones normales se rige por un delicado equilibrio entre sus
diversos componentes [171]. Bésicamente la sangre estd compuesta por plasma con células
sanguineas en suspension (principalmente eritrocitos o globulos rojos, leucocitos o globulos
blancos y trombocitos o plaquetas) [25]. Las células representan el 44% del volumen sanguineo
y el plasmas esta compuesto por un 90% de agua y entre un 6,5-8% de proteinas. Las proteinas
del plasma constituyen uno de los componentes mas importantes de la sangre humana. Sus
funciones principales son troficas, ya que participan en la nutricion celular, y hemostaticas,
porque intervienen en el cierre de heridas en los vasos para evitar la pérdida de sangre mediante
la formacion de coagulos. El proceso de coagulacion es muy importante con respecto a la
tecnologia de biomateriales. porque puede activarse por superficies artificiales [25].

En la Figura 11.28 se esquematiza la cascada de coagulacion sanguinea que es una
secuencia compleja de reacciones que puede ser activada tanto por contacto (Via intrinseca),
como por dafios tisulares (Via extrinseca), y termina en una Via comun con la formacion de un
coagulo de fibrina. La fibrina es una proteina que normalmente se encuentra en la sangre en su
forma inactiva, el fibrinégeno, el cual por la accion de una enzima llamada trombina se
transforma en fibrina, que tiene la capacidad de formar redes tridimensionales que pueden captar
y conectar células sanguineas para formar el trombo o coagulo [25].

En principio las interacciones entre la sangre y los materiales son reciprocas, no

unilaterales [25]. Cuando una superficie extrana se pone en contacto con la sangre, la respuesta
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dependera tanto de las propiedades superficiales del material como de los componentes de la
sangre. Lo primero que ocurre cuando se da el contacto es la adsorcion de proteinas sobre la
superficie del material. La naturaleza e intensidad de las reacciones subsecuentes dependerd de la
composicion de la pelicula de proteinas, y la adsorcion especifica de éstas estaria relacionada con

las propiedades superficiales de los materiales [171].

Via Extrinseca Via Intrinseca

Trauma Tisular
Ruptura de Vasos
Contacto Superficial

VRN

) Factor Tisular Il Factor XII
Fosfolipidos — J' l
Tisulares
Factor VII Factor XI
Factor X Factor 1X
Factor V Factor VI1II
Factor X

il

actor V
Fosfolipidos

. Plaquetarios
Actlvador. de |
Protrombina

Protrombina
Calcio —» 14__,,..-«- Vitamina K

Trombina
Monémero de i

Fibrina

Fibrinogeno

l <— Factor XIII (estabilizador de Fibrina)

FIBRINA

Figura 11.28. Esquema simplificado de las vias Intrinseca y Extrinseca de la cascada de coagulacion sanguinea.
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La albumina humana (Alb), fibrindgeno humano (Fib) y la y-globulina (Glo) son
proteinas presentes en el plasma sanguineo [172]. Se conoce que la adsorcion preferencial de la
albumina pasiva la superficie del material y reduce la adhesion plaquetaria y la adsorcion
preferencial de y-globulina o fibrindgeno favorece la activacion de plaquetas y la coagulacion de
la sangre. Por lo tanto, un parametro importante para predecir la adhesion de plaquetas y la

tendencia a la formacion de trombos en un material es la razon de la tension interfacial
albumina-material entre la tension interfacial fibrinogeno-material (Ysanw/ Ys.an), un valor alto de

esta razén hace al material mas hemocompatible comparado con otro material cuyo valor sea
mas bajo [173]. En el Capitulo XI se analizan los resultados de la interaccion entre los
recubrimientos sintetizados en este trabajo y proteinas de las sangre.

A continuacion se discute mas profundamente sobre la bio y hemocompatibilidad de
materiales.

Etimologicamente, el término “biocompatibilidad™ parece simple de interpretar, ya que
implica la compatibilidad o armonia con los sistemas vivos, sin embargo es complejo el alcance
del término compatibilidad. Un principio fundamental de seguridad es que un implante no debe
causar dafio a su receptor. Durante muchos afios, durante el desarrollo de los biomateriales, se
suponia que un biomaterial debe ser totalmente inerte en el medio fisiologico, es decir que no
debia interactuar con el portador, por lo que debia ser no toxico, no irritante, no alergénico, no
trombogénico, etc [174].

Actualmente el concepto de biocompatibilidad se redefinié como la habilidad de generar
una respuesta apropiada en el portador en una situacion especifica, es decir que el material puede
estimular o favorecer una respuesta especifica que contribuya a optimizar el desempeifio del
dispositivo. Claramente este concepto abarca al anterior, dado que la no respuesta puede ser la
respuesta mas apropiada en algunas situaciones. Obviamente la respuesta requerida variara con
cada aplicacion en particular dependiendo de los diferentes tejidos en contacto con el
biomaterial. La biocompatibilidad, entonces, se refiere a la totalidad de las reacciones
interfaciales entre el biomaterial y los tejidos y sus consecuencias, por lo que involucra a la
ciencia de materiales y a las ciencias bioldgicas celular y molecular. De esta manera los
biomateriales deben ser seleccionados y tratados de manera que el tejido portador responda
apropiadamente [174].

Un tipo particular de material biocompatible es el material hemocompatible, que por
definicion son aquellos que deben estar en contacto directo con el flujo sanguineo.

Ratner [175] sostiene que no hay un claro consenso con respecto a qué es un material
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compatible con la sangre. Sin embargo, se puede definir un material hemocompatible como
aquel cuya superficie no activa el sistema de coagulacion, no provoca adhesion o agregacion
plaquetaria, ni genera alteraciones o dafios en los componentes de la sangre [176].

Generalmente, la calificacion de la hemocompatibilidad se realiza mediante métodos in-
vitro e in-vivo. Los ensayos in-vitro incluyen medidas del tiempo de coagulacion y analisis de
adhesion y hemdlisis de plaquetas [177]. Los ensayos in-vivo requieren de la implantacion del
componente en animales y luego en humanos siguiendo rigurosos protocolos.

Como no hay métodos estandarizados para medir la hemocompatibilidad. En el grupo de
trabajo, se ha realizado una revision bibliografica buscando ensayos que permitan evaluarla y
que puedan realizarse en probetas planas de dimensiones menores a los 2 cm por lado [178].

Se encontraron distintos ensayos: Adhesion y Activacion de Plaquetas (AAP) [16, 47,
118, 179, 180], Tiempo de Coagulaciéon (TC) [47, 179, 181-184], Tiempo de Protrombina (TP)
[47, 185, 186], Tiempo de Tromboplastina Parcial Activada (TTPA, generalmente se utilizan las
siglas en inglés, APTT) [47, 185, 186], Absorcion de Proteinas Plasméticas mediante

'2] [47, 187-189], Absorcion de Proteinas mediante el ensayo CBB

Fibrinégeno marcado con
(Coomassie Brilliant Blue, colorante de proteinas) [190], Enzima Lactato Deshidrogenasa para
determinar Plaquetas Adheridas [189, 191], Citometria de Flujo para el Andlisis de Plaquetas
Activadas [191] e Inmunofluorescencia para la Cuantificacion de Proteinas Adheridas [192]. Los
tres ultimos son mdas sofisticados y utilizan una infraestructura compleja y especifica. Los
primeros cuatro serian los mas accesibles y fueron utilizados por mas de un autor. Entre estos, el
ensayo de AAP permite determinar la morfologia, cantidad y agregacion de plaquetas adheridas
al material. El ensayo de TC permite determinar la tromborresistencia del material. El ensayo de
TP permite determinar como es afectada la via extrinseca de la cadena de coagulacion sanguinea
por la presencia del material y el ensayo de APTT permite determinar como es afectada la via
intrinseca de la misma (Figura I1.28). Estos dos ultimos ensayos fueron utilizados en este trabajo
(Capitulo XI) para evaluar si los recubrimientos fabricados por las diferentes técnicas de
oxidacion interfieren o no en los parametros normales de la cadena de coagulacion.

El principio del ensayo de TP se basa en la adicion de tromboplastina célcica al plasma
para desencadenar la cascada de reacciones que resultan en la formacion de un coagulo de
fibrina. El tiempo transcurrido hasta el inicio de la coagulacion se compara con el tiempo
determinado con el estandar normal. Se miden las actividades de los siguientes Factores de
coagulacion de la Via extrinseca de la cadena: 11, V, VII y X.

En el ensayo de APTT se afiade una mezcla de cefalina (sustituto plaquetario) y

suspension de caolin (activador) al plasma y se lo incuba provocando la activaciéon por contacto
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de los Factores XII y XI. Luego se adiciona una solucién de cloruro calcico que pone en marcha
la activacion de la Via intrinseca de coagulacion hasta la formacién del coagulo de fibrina. Se

mide el tiempo desde la adicion de cloruro célcico hasta la formacién del coagulo de fibrina.

En cuanto a los materiales hemocompatibles, el carbon pirolitico es el mas reconocido y
es el mas ampliamente usado en la construccion de vélvulas cardiacas [4], sin embargo, la
hemocompatibilidad de este material no es completamente satisfactoria, dado que los pacientes
que poseen valvulas de carbon pirolitico necesitan terapia anticoagulante durante toda la vida,
con el riesgo potencial de hemorragias para ellos [184]. En este sentido es muy importante hallar
un material de hemocompatibilidad suficiente, de manera que los pacientes deban tomar menos
anticoagulantes o durante menos tiempo [184].

En la evolucion de los dispositivos cardiovasculares, la estrategia usada para mejorar los
implantes es la modificacion de la superficie de los mismos mediante un recubrimiento
hemocompatible. En el mundo, se vienen investigado distintos tipos de recubrimientos: diamond
like carbon (DLC) [193], nitruro de titanio (TiN) [194], oxido de titanio (Ti0,) [47, 172, 179,
183, 195, 196], 6xido de aluminio (Al,O3) [197] y el carbon pirolitico de baja temperatura
(LTIC, del inglés low temperature isotropic pyrolitic carbon) [47, 179]. De estos el LTIC es el
més usado en protesis de valvulas cardiacas rigidas debido a su hemocompatibilidad, con méas
de 40 afos de aplicaciones clinicas [179].

Actualmente, se estd poniendo mucho esfuerzo en la produccion de recubrimientos de
TiO,, que se ha probado que tienen mejores propiedades de compatibilidad con la sangre que el
LTIC [23, 184] y que los recubrimientos de DLC [38,47].

En cuanto a la hemocompatibilidad del TiO,, por ejemplo, Zhang y col. [179]
desarrollaron recubrimientos de oxido de titanio con la técnica de deposicion asistida por haces
de iones y los compararon con LTIC. Para ello realizaron estudios del tiempo de coagulacion de
la sangre y de adhesion de las plaquetas, los cuales mostraron un mejor comportamiento en el
6xido de titanio obteniendo un mayor tiempo de coagulacion y una menor adhesion de las
plaquetas. En el mismo trabajo se realizaron implantes in-vivo en perros durante un periodo de
dos semanas, que luego se retiraron y se examinaron, observandose que la trombogeneidad del
LTIC es 8/1 la del TiO,. También Huang y col. (2003) [47] sintetizaron recubrimientos de 6xido
de titanio por deposicion e implantacion ionica inmersa en plasma (P//ID) y los compararon con
LTIC. Estos autores realizaron estudios de la adhesion y la activacion de plaquetas, el tiempo de
coagulacion, los tiempos de protrombina y tromboplastina, la adsorcion de proteinas y los

experimentos in-vivo sobre perros. Sus resultados también demuestran la mejor
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hemocompatibilidad del 6xido de titanio.

En general, como ya se ha mencionado, uno de los principales factores que influyen en la
hemocompatibilidad es la rugosidad de la superficie, ya que al aumentar la misma, se incrementa
el drea de contacto con la sangre, aumentando asi las posibilidades de formacion de coagulos
[57, 58]. Generalmente, la caracteristica mas deseable en las superficies en contacto con la
sangre es un nivel de rugosidad inferior al de adsorcion de proteinas (< 50 nm) [58, 183]. Maitz y
col. [58] reportaron que los efectos no son apreciables a menores valores. Sin embargo, algunos
autores reportaron que una rugosidad de 3 a 4 nm inhibe la trombogenicidad [183]. Huang y col.
[47], también han observado que la mayor hemocompatibilidad del TiO, se debe a sus
propiedades semiconductoras.

En el caso del TiO, la estructura cristalina del recubrimiento igualmente es muy
importante. Por ejemplo, la disolucion de iones de titanio desde la fase rutilo es un orden de
magnitud menor que desde la fase anatasa [198]. Sin embargo, algunos autores sugieren que es
preferible una composicion mixta de fases cristalinas anatasa y rutilo para recubrimientos de
TiO; hemocompatibles [47].

A decir la verdad, atin no es posible clasificar los materiales con respecto a su idoneidad
para aplicaciones que requieren el contacto con la sangre. Una de las principales limitaciones
radica en que, como se ha mencionado previamente, las interacciones material-sangre con
consecuencias clinicas estdn precedidas por complejas interacciones entre la superficie del
biomaterial y las proteinas del flujo en circulacion [199].

El funcionamiento del dispositivo in-vivo depende de su configuracion geométrica, del
flujo resultante de ella y de las propiedades intrinsecas del material. En el caso de las valvulas
cardiacas mecanicas deben ser mecanicamente durables y quimicamente estables, por lo que
cuando las pruebas globales de hemocompatibilidad in-vitro son favorables, la eleccion del
material estd usualmente restringida a consideraciones de las propiedades mecanicas y

requerimientos en cuanto a durabilidad y estabilidad quimica [199].
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INTRODUCCION

El trabajo experimental desarrollado se dividié en cuatro etapas:

1. Preparacion de las probetas de las aleaciones de Titanio para utilizarlas como sustrato
para realizar las oxidaciones;

2. Obtencion de los recubrimientos a partir de las técnicas de oxidacion térmica,
oxidacion anddica y de una combinacion de ambas;

3. Caracterizacion superficial de los recubrimientos, necesaria para evaluar la calidad de
los mismos al variar diferentes parametros de las técnicas de oxidacion;

4. Determinacion de las propiedades mas relevantes de los recubrimientos de acuerdo a

la aplicacion para la cual se los fabrico.

1. Preparacion del sustrato

1.1. Materiales utilizados como sustratos

Tabla IIL.1. Composicion quimica de las aleaciones de Ti empleadas como sustratos [1].

Composicién, % p/p
Elementos TiG2 TiG5
Nitrégeno, max 0,05 0,05
Carbono, mdx 0,10 0,10
Hidrégeno, max 0,015 0,015
Hierro, max 0,20 0,40
Oxigeno, max 0,40 025
Aluminio - 55-675
Vanadio - 35-45
Otros elementos, mdx c/u 0,10 0,10
Otros elementas, max total 0,40 0.40

Denominamos sustrato al material sobre el cual se deposita o a partir del cual crece el
recubrimiento de TiO;. Se seleccionaron como sustratos una aleacion de Ti de pureza comercial
(cp), (99,5 % p/p Ti) y una aleacion de Ti, 6% Al, 4% V, denominadas respectivamente Ti grado
2y Ti grado 5, segin norma ASTM B367 [1]. En el presente trabajo se las nombra TiG2 y TiGS

respectivamente. En la Tabla III.1 se presenta la composicion de aleantes e impurezas permitidas
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en cada una de estas aleaciones de Ti, en las que el porcentaje de titanio resulta del balance.
La aleacion TiG35 fue adquirida en dos formatos diferentes: una barra circular (30 mm de
diametro) y una plancha (20 mm de ancho y 2 mm de espesor). Por otra parte, la aleacion TiG2

fue adquirido solamente en forma de plancha.
1.2. Preparacion metalogrdfica del sustrafo

La preparacion metalografica del sustrato incluyd las etapas de:
1. Corte del material;

2. Inclusion o montaje de la probeta;
3. Desbaste grueso y fino:
4. Pulido intermedio;
5. Pulido final;

6. Desmontaje y limpieza.

La preparacion completa hasta terminacion especular se realizo solamente en una cara de
cada probeta. La otra cara y los bordes se desbastaron hasta papel de CSi #240.

En la puesta a punto de la técnica de preparacion metalografica de las aleaciones
utilizadas, se variaron diferentes parametros en cada etapa, como ser: material de inclusion,
presion ejercida sobre las probetas, medio de pulido (manual o en pulidora mecanica),
granulometria de abrasivos, lubricantes, pafios de pulido y tiempos.

En todas las etapas las observaciones superficiales se realizaron mediante una lupa
metalografica y un microscopio optico Arcano 616.

En las secciones siguientes se describen las variantes que se probaron para cada una de
las etapas de preparacion del sustrato y en el Capitulo IV se detallan los resultados obtenidos,
quedando explicito el proceso que resultd optimo para la preparacion de las probetas que se

utilizaron como sustrato para las posteriores oxidaciones.
1.2.1. Corte del material

El corte se realizO manualmente con hojas de sierra de acero rapido de 32 dientes por
pulgada. De la barra de TiG5 se cortaron secciones transversales y longitudinales. Como se
observa en la Figura III.1, para obtener las probetas de la seccion transversal de la barra se
cortaron discos de 3 mm de espesor que luego fueron divididos en 4 porciones iguales,

obteniéndose probetas con forma de cuadrante de aproximadamente 5 cm’ de drea total. Las
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probetas longitudinales se obtuvieron cortando porciones paralelas al eje de la barra, seglin se
muestra en el esquema de la Figura I11.1.
A partir de las planchas de TiG2 y TiGS5 se cortaron placas rectangulares de (10 x 20)

mm’ y de 2 mm de espesor (Figura I11.1).

y j barra transversal

l j )'— basra longitudnal
W

- — e _— | l plancha

Figura II1.1. Esquema de las diferentes geometrias de probetas utilizadas.

1.2.2. Inclusion o montaje de la probeta

Previamente a la inclusion, tanto los bordes de las probetas como la cara que no se pule
completamente, se desbastaron con lima y con papeles abrasivos de CSi de granulometria #60,
#120 y #240 para eliminar la deformacion del corte en los bordes y el 6xido natural en la cara.

La inclusion 6 montaje de la probeta para su manipulacion durante la preparacion
metalografica se realiz6 empleando dos métodos. Por un lado mediante la inmersion del material
en acrilico dentro de un molde y, por otro lado empleando una incluidora metalografica que
permite sinterizar baquelita.

La inclusion en acrilico se realizé de la siguiente manera: se coloco la muestra sobre una
superficie lisa (de vidrio) con la cara a examinar hacia abajo, dentro de un molde de tubo de PVC
de dimensiones apropiadas para que entre la probeta; se coloco en un recipiente
aproximadamente 12 g de acrilico en polvo, se agregd un volumen equivalente de monomero y
se revolvio sin agitar con una varilla hasta que se disolvio todo el polvo y se observé un fluido
transparente; se vertio la mezcla en el molde sobre la probeta y se dejo curar durante 20 min.

1™, Primero se

La inclusion en baquelita se realizo en una incluidora Marex VI-14
embebieron las superficies del piston y la camisa con un desmoldante siliconado, luego se coloco
la muestra con la cara a examinar hacia abajo, se coloco el polvo de baquelita en una cantidad
tres veces superior al tamafio de la muestra y se mantuvo durante 30 minutos la temperatura en

165 °C y la presion a 150 kg/em®.
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1.2.3. Desbaste grueso y fino

El desbaste de las probetas se realizé con papeles abrasivos de SiC de granulometria
creciente desde #60 a #1500 manualmente 6 en pulidora rotatoria (Marex VH-151%) a 150 rpm
6 a 250 rpm dejando circular agua y ejerciendo sobre las probetas una presion aproximada entre
2a 10N de manera que la probeta no oscilara para evitar que se facete.

Como es comun en la practica metalografica, la fuerza aplicada debi6 ser homogénea
sobre toda el area de contacto entre la pieza y el papel abrasivo para evitar el facetado
(formacion de diferentes caras en la superficie). La seleccion de pulido manual o con maquinas
rotatorias de diferente velocidad se relaciond con la posibilidad de sostener la probeta y de
ejercer una fuerza uniforme. Una mayor velocidad de giro exigié incrementar la fuerza aplicada
para sostener la probeta, aumentando la probabilidad de que ésta no sea uniforme. Sorteada la
cuestion de la fuerza, en general las maquinas disminuyeron los tiempos de desbaste con cada
papel.

Al pasar de un papel a otro de diferente granulometria se hizo girar 90° la probeta de
manera que las rayas producidas sean normales a las del papel anterior, lo que permitia
determinar en qué momento desaparecen las marcas dejadas por cada papel para pasar al
siguiente. El tiempo en cada papel fue el necesario para eliminar las rayas producidas por el
papel anterior mas un tiempo igual a fin de eliminar la deformacion.

En esta etapa, se probaron diferentes combinaciones de nimeros de papeles de CSi y
también la utilizacion de un mismo papel o de diferentes (nuevos) a medida que avanzaba el
desbaste con cada nimero. Una vez finalizado el proceso de desbaste con cada papel, la probeta
se lavo con abundante agua.

Como se ha mencionado previamente, sélo una cara de la probeta debi6 desbastarse hasta
#1500, para pasar a la etapa de pulido. La otra cara y los bordes se desbastaron con papeles de
SiC hasta #240.

1.2.4. Pulido intermedio
Para el pulido se utilizo pasta de diamante (Praxisiﬁ") de diferente tamafio de particulas: 1

pum y 6 um en un pafio MicroCloth, Buehler®. Los lubricantes ensayados para este proceso

fueron: agua, etilenglicol y alcohol etilico.
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1.2.5. Pulido final

Se utilizaron dos métodos de pulido final mecanico-quimico. Uno empleando una
suspension de alimina de 0,25 pm (Prazis™) y agua oxigenada de 20 volimenes sobre un pafio
(MicroCloth, Buehler®). El segundo método consistié en utilizar una mezcla 4:1 de silice

coloidal de 0,6 pm (Mastermet 2") y agua oxigenada de 20 volimenes, en pafio (ChemoMet,

Buehler®).
1.2.6. Desmontaje y limpieza

Para desmontar la probeta de la inclusion se tapé cuidadosamente la cara pulida con un
pafio de espumina y se cortd con sierra el montaje de acrilico 6 baquelita.

El método de limpieza que dio mejores resultados fue utilizando agua para eliminar restos
gruesos de reactivos de pulido, seguido por la limpieza con detergente diluido en agua,
produciendo espuma y mediante friccion de la superficie, que elimind las particulas de abrasivos
adheridas a la superficie del metal. Luego se enjuagd con agua en lavadora ultrasonica (Testlab"™)
durante 5 min. Posteriormente se rocio con etanol y rdpidamente se secd con aire caliente, para
evitar la formacion de manchas en la superficie, que tienen influencia luego al crecer los
recubrimientos.

Antes de las oxidaciones se midieron con calibre las dimensiones de las probetas para

calcular el area total de las mismas.
1.2.7. Ataque metalogrifico

Para revelar la microestructura de las aleaciones de Ti, una vez finalizado el pulido hasta
terminacion especular, se realizo un ataque quimico con una solucion Kroll de composicion: 5%
HF, 30% HNO;z y 65% H,O durante 1 s. Es preciso mencionar que este proceso de ataque
metalografico se realizo solamente en algunas probetas del sustrato, que no fueron
posteriormente recubiertas. Los recubrimientos se realizaron en probetas con terminacion

especular (sin ataque).

1.2.8. Electropulido (Ver Apéndice ii)
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2. Obtencion de recubrimientos

2.1. Obtencion de recubrimientos de TiO; mediante oxidacion térmica de Ti-6Al-4V

Se realizaron tratamientos isotérmicos de oxidacion de las probetas obtenidas a partir de
la barra y de la plancha de la aleacion TiGS. Los tratamientos se utilizaron en un horno eléctrico
Indef 273 y un horno eléctrico SIMCIC.

En general el procedimiento consistio en calentar el horno hasta la temperatura deseada,
introducir las probetas, dejarlas durante determinado tiempo, apagar el horno y dejar que las
probetas se enfrien lentamente dentro del horno.

Los parametros del proceso evaluados fueron: atmosferas oxidantes (aire y aire
enriquecido con oxigeno electrolitico), temperaturas (500 a 650 °C) y tiempos (0,5 a 24 h).

A continuacion se detallan las condiciones de oxidacion empleadas para evaluar por un
lado la influencia del tiempo y atmosfera oxidante y por otro lado del tiempo y de la temperatura
del tratamiento. Las caracteristicas analizadas son color, morfologia, rugosidad, espesor y
estructura cristalina de los recubrimientos. Las técnicas de determinacion de cada una se detallan

en la Seccion 3 del presente Capitulo y los resultados obtenidos se analizan en el Capitulo V.

2.1.1. Evaluacion de la influencia del tiempo y la atmdsfera oxidante en las

caracteristicas de los recubrimientos

El estudio se realizo en probetas obtenidas a partir de la barra de la aleacion TiGS5. Los
tratamientos isotérmicos se realizaron en el horno Indef 273 a 650 °C durante diferentes tiempos
en atmosferas con distintos contenidos de oxigeno: aire s6lo, sin enriquecer con oxigeno (Ai) y aire
enriquecido con oxigeno electrolitico (Ox).

Para crear una atmoésfera enriquecida en oxigeno se empled un equipo generador de
hidrogeno y oxigeno ErreDue (Figura I11.2), que se conecto a la mufla mediante un sistema de
mangueras que permitio hacer circular el flujo de oxigeno a través de una columna rellena con
silica gel (Cicarrelli, con indicador de humedad) previamente a su entrada al horno, para
disminuir el contenido de humedad del gas. La generacion de oxigeno a un caudal de 0,66 m’/h
se realizé a partir de agua destilada. Las condiciones de operacion del equipo fueron de 1 bar de
presion y 35 °C. En atmosfera de oxigeno electrolitico fueron oxidadas probetas durante 0.5 h y
2h

Los tratamientos isotérmicos en atmosfera de aire se realizaron sin conexion a ningun
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tipo de fuente externa de gases, es decir simplemente dentro del horno durante 0,5, 2 y 24 h.

Figura I11.2. Generador de hidrégeno y oxigeno ErreDue.

Luego de los tratamientos térmicos realizados con los dos tipos de atmosferas, el

enfriamiento de las probetas fue dentro del horno.

2.1.2. Evaluacion de la influencia del tiempo y temperatura de oxidacion en las

caracteristicas de los recubrimientos

El estudio se realizo en probetas obtenidas a partir de la plancha de la aleacion TiGS5. Los
tratamientos térmicos se realizaron en el horno SIMCIC a 500 y 600 °C durante 0,5y 1 h en
atmosfera de aire.

Adicionalmente se realiz6 un tratamiento térmico (TT) con rampa de calentamiento de 10
°C/min hasta 500 °C, temperatura a la cual se mantuvo durante 1 h, a los efectos de evaluar la
diferencia entre tratamiento isotérmico y con rampa de calentamiento.

Luego de los tratamientos térmicos, el enfriamiento de las probetas fue dentro del horno.
En la Figura I11.3 se presenta la curva de enfriamiento natural del horno SIMCIC. Puede
observarse que la velocidad de enfriamiento disminuye a medida que disminuye la temperatura,

desde 7 °C/min desde 600 °C a 500 °C hasta 0,1 °C/min por debajo de los 100 °C.
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Figura I11.3. Curva de enfriamiento del horno SIMCIC desde 600 °C.

Las probetas recubiertas mediante oxidacion térmica se nombran con las dos primeras
letras de la atmosfera utilizada (Ai u Ox), seguida de la letra T y la temperatura (en °C) y
finalmente la letra t y el tiempo del tratamiento térmico (en h). En la Tabla II1.2 se detallan las
condiciones en las que se prepararon cada una de las probetas. La probeta con rampa de

calentamiento se nombra T7-A4i-T500-t1.

Tabla IIL.2. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidacion térmica.

Probeta Sustrato TiG5 Atmosfera Temperatura [°C] tiempo [h]
Ai-T650-10,5 barra Aire 650 0,5
Ai-T650-12 barra Aire 650 2
Ai-T650-124 barra Aire 650 24
Ox-T650-t0,5 barra Oxigeno 650 0,5
Ox-T650-12 barra Oxigeno 650 2
Ai-T500-10,5 plancha Aire 500 0,5
Ai-T500-t1 plancha Aire 500 1
TT-Ai-T500-t1 plancha Aire 300 (rampa 10 °C/min) )
Ai-T600-t0,5 plancha Aire 600 0.5
Ai-T600-t1 plancha Aire 600 1
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2.2. Obtencion de recubrimientos de TiO; mediante oxidacion anddica de Ti-6Al-4V

2.2.1. Disefio y construccion de la fuente de corriente continua y de la celda

electrolitica

Las fuentes disponibles comercialmente de bajo costo son de bajo potencial (hasta 30 V),
por lo que para realizar oxidaciones a mayores voltajes fue necesario construir una fuente de
corriente continua (cc) apropiada.

Siguiendo la informacién disponible en la literatura [2] se determinaron las caracteristicas
que debia tener la fuente de cc necesaria para realizar los recubrimientos mediante oxidacion
anodica. La misma fue construida empleando un variac (regulador de tensiones) de 0 a 180 V. Se
realizaron las conexiones necesarias para obtener una configuracion de celda electrolitica de dos
electrodos (catodo y anodo).

Para realizar los contactos de la probeta de la aleacion de Titanio y del alambre de Pt
tanto en el dnodo como en el citodo respectivamente, se utilizaron pinzas cocodrilos de acero,
con las probetas que no se sumergieron completamente en el electrolito. Adicionalmente se
construy6 una pinza de acrilico (Figura II1.4) para sujetar las probetas permitiendo su inmersion
completa en los diferentes electrolitos. En esta pinza, para conseguir el contacto eléetrico
primero se utilizé Pt, pero al sumergir la probeta completamente en H,SO4 se formaba un par
Schottky que no permitia subir el voltaje més a alla de 3 V [3]. Por este motivo se decidio

utilizar como contacto una ldmina de TiG2.

Figura I11.4. Broche de acrilico para sumergir la probeta completamente en el electrolito.

Para medir la intensidad de corriente y voltaje aplicados, se conectaron dos multimetros
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al circuito, uno en serie con la celda electrolitica, como dispositivo de medicion de intensidad de
corriente y otro en paralelo para medir el voltaje. Se realizé una calibracion entre la diferencia de
potencial aplicada por la fuente y el valor medido por el multimetro en la celda.

Adicionalmente, se coloco en el circuito, en serie con la celda, un dispositivo de
resistencia constante (lampara incandescente de 40 W) para que consuma el exceso de corriente
durante la reaccion para proteger el fusible de 1 A del amperimetro conectado a la fuente.

En la Figura II1.5 se presentan la fuente y los dispositivos adicionales para realizar la

oxidacion anodica.

Figura IIL5. Fotografia de la fuente de cc y la celda electrolitica para realizar la oxidacion anddica.

2.2.2. Procedimiento general de anodizado

Como anodo se coloco la probeta de la aleacion de Ti utilizada como sustrato para crecer
el 6xido. Como catodo, a 5 ¢cm frente a la cara pulida del anodo, se colocé un alambre de Pt.
Ambos, anodo y catodo, se sumergieron, en un recipiente de vidrio conteniendo 150 ml de
electrolito a temperatura ambiente. El proceso de oxidacion se inicié al hacer circular cc,
subiendo manualmente el voltaje de la fuente (Vi) a una velocidad promedio de 1,2 V/s hasta
alcanzar el voltaje preestablecido, que se mantuvo constante (modo potenciostdtico) durante 1
min, luego del cual se interrumpia la circulacion de corriente. Inmediatamente después. las
probeta anodizada se lavaba en agua desmineralizada para eliminar restos del electrolito y se
secaba con aire caliente.

Durante todas las experiencias de oxidacion se registraron los valores de la intensidad de
corriente (1) y del voltaje (V) en funcién del tiempo de oxidacion. Los valores de I se dividieron
por el area total de cada probeta para obtener la densidad de corriente (i) en funcion del tiempo
de oxidacion.

Siguiendo este procedimiento general, se utilizaron diferentes voltajes (de 10 V a 100 V),
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diferentes electrolitos (4cido sulfurico, acido fosforico, dcido acético) y diferentes

concentraciones (1 M a 4 M).

2.2.3. Consideraciones respecto de las curvas de Vvs. teivs. t

Como se ha mencionado previamente, al comienzo de la oxidacion el voltaje se va
incrementando manualmente hasta llegar al voltaje establecido para dejarlo constante. Durante
este proceso se fueron realizando correcciones indirectas sobre el voltaje que generaron
perturbaciones en la curva de densidad de corriente.

Como puede observarse en la Figura I11.6, hay un cambio de pendiente en la curva de Vy
durante la etapa inicial de la oxidacion. Esto se debe a que el valor de referencia inicial usado
para el voltaje no fue suficiente para alcanzar el voltaje buscado, y fue necesario un nuevo ajuste
de la tension de referencia a los 30 s, momento a partir del cual se observa un incremento en la
densidad de corriente (i) que se estabiliza rapidamente. Esta subida del voltaje en dos etapas
explica la aparente irregularidad de la curva de 1.

Sin embargo es conveniente aclarar que las variaciones de la densidad de corriente
producto de la variacion manual del voltaje afectaron Unicamente el transitorio inicial del
proceso, ya que a un voltaje estable se alcanza un espesor de recubrimientos practicamente
constante (segin se analiza en el Capitulo VI, Seccion 1), lo que estaria indicando que el

anodizado es un proceso fisicamente estable dependiente del voltaje.

R = - — g

i[mAicm?
(=7}

tiempo [s]

Figura IIL.6. Variacion de i, V y Vyen funcion del tiempo de oxidacion de una oxidacion realizada subiendo

manualmente el voltaje hasta 40 V.

A continuacion se detallan las condiciones de oxidacion empleadas para evaluar la

Parte B. Experimental 91



Capitulo 111, Desarrollo Experimental

influencia del voltaje y de la concentracion y naturaleza del electrolito. Las caracteristicas
analizadas son color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura cristalina de los recubrimientos.
Las técnicas de determinacion de cada una se detallan en la Seccion 3 del presente Capitulo y

los resultados obtenidos se analizan en el Capitulo VI.

2.2.4. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en las caracteristicas de los

recubrimientos

Se prepar6 una solucion de HaSO4 1 M para utilizarla como electrolito y se realizaron
oxidaciones en un rango de 10 a 100 V, manteniendo constantes cada voltaje durante 1 min,
siguiendo el procedimiento general de oxidacion descripto en la Seccion 2.2.2. El estudio de la

influencia del voltaje se realizo en dos geometrias de la aleacion TiGS5 (barra y plancha).

2.2.5. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (HS0,y) en las

caracteristicas de los recubrimientos

Se utilizaron como electrolitos soluciones de H,SOy4 de diferentes concentraciones: 0,1
M, 0,5M, 1 M, 2 M y 4 M. De cada solucion se midié el pH y la conductividad con un equipo
ADWA ADS8000.

Con los diferentes electrolitos se realizaron oxidaciones con voltajes de 20, 40, 60 y 70
V, manteniéndolos constantes en cada caso durante 1 min siguiendo el procedimiento general de
oxidacion descripto en la Seccion 2.2.2. Este estudio se realizo utilizando probetas de sustrato

obtenidas a partir de la plancha de TiGS5.

2.2.6. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en las caracteristicas

de los recubrimientos

Se utilizaron como electrolitos soluciones de H,SO4 1 M, H3PO4 1 M y CH3;COOH 1 M.
De cada solucion se midio el pH y la conductividad con un equipo ADWA AD8000.

Con los diferentes electrolitos se realizaron oxidaciones con voltajes de 20, 40, 60 y 70
V, manteniéndolos constantes en cada caso durante 1 min siguiendo el procedimiento general de
oxidacion descripto en la Seccion 2.2.2. Este estudio se realizé utilizando probetas de sustrato

obtenidas a partir de la plancha de TiGS5.
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En la Tabla I11.3 se presenta la nomenclatura utilizada para cada una de las muestras y las
condiciones en que fueron obtenidas. En todos los casos las probetas se nombran con la inicial
del 4cido utilizado (S para el acido sulfurico, F para el acido fosforico y A para el acido acético),
seguida de la concentracion (en molar), la letra V y el voltaje correspondiente (en Voltios). En
cuanto al sustrato (geometria ¢ aleacion de Ti) se aclara oportunamente cudl se utilizé en cada

caso. 81 no hay especificacion, el sustrato corresponde a la plancha TiGS3.

Tabla I11.3. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidacion anddica.

TN Naturaleza Concentracién Voltaje [V]
Electrolito Electrolito (M}
SI-Vi0 dacido sulfurico il 10
SI1-V20 dcido sulfirico 1 20
SI1-V30 acido sulfiirico / 30
S1-V40 acido sulfirico / 40
S1-V50 dcido sulfurico 1 50
S1-V60 acido sulftirico / 60
S1-V70 dcido sulfurico / 70
SI1-V80 acido sulftirico / 80
SI1-V90 dcido sulftirico / 90
S1-V100 dcido sulfitrico 1 100
S01-V20 dcido sulfiirico 0,1 20
S01-V40 dcido sulfiirico 01 40
S01-V60 dcido sulfurico 0,1 60
S01-V70 dcido sulfiirico 01 70
S§05-V20 dacido sulfiirico 0.5 20
S05-V40 dcido sulfurico 0.5 40
S$05-V60 deido sulfiirico 0.5 60
S05-V70 dcido sulfurico 0.5 70
§2-v20 dcido sulfiirico 2 20
S2-V40 dcido sulfurico 2 40
S2-V60 dacido sulfurico 2 60
§2-V70 dcido sulfiirico 2 70
S§4-V20 dcido sulfiirico 4 20
854-V40 deido sulfiirico 4 40
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S4-V60 dcido sulfurico 4 60
S4-V70 dcido sulfiirico 4 70
FI1-v20 deido fosforico 1 20
FI1-V40 dcido fosforico / 40
FI1-V60 dacido fosforico / 60
FI1-V70 dcido fosforico ] 70
Al-V20 dcido acético / 20
Al-V40 dcido acético 1 40
Al-V60 dcido acético 1 60
AlI-V70 acido acético 1 70

2.2.7. Evaluacion de la influencia de la textura y microestructura del

sustrato en recubrimientos anodicos de TiO,

Para determinar las orientaciones cristalinas de los granos de las aleaciones TiG2 y TiG5
utilizadas como sustrato se utilizo la técnica de EBSD (del inglés electron backscatter
diffraction, difraccion de electrones retrodifundidos) para lo que se empled un microscopio
electronico Fei Quanta 200F con un detector EBSD’, con el que se tomaron imagenes /PF (del
inglés inverse pole figure, figura inversa de polos) de diferentes zonas de las probetas. Estas
imagenes permitieron, mediante una escala de colores, identificar la orientacion cristalina de
cada grano del material.

Para ello, previamente a la observacion, se prepararon dos probetas, una de la plancha
TiG2 y otra de la plancha TiG5, que fueron pulidas hasta terminacion especular siguiendo la
secuencia descripta en la Seccion 1.2. Luego, mediante indentaciones piramidales se
demarcaron las zonas de las probetas que fueron observadas y de las cuales se tomaron las
imagenes /PF. En las Figura I11.7 y Figura I11.8 se observan las diferentes zonas en las probetas
TiG2 y TiGS5, respectivamente. En las micrografias MEB, las zonas corresponden a los
rectangulos oscuros en las imagenes. De cada una de las zonas se tomaron las iméagenes /PF

antes de oxidar las probetas.

"La preparacion de las probetas, la observacion y toma de imagenes se realizo en el Centro Cientifico Tecnologico
de Rosario (CCT-CONICET).
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Figura II1.7. Esquema de como se marcaron las zonas de la plancha de TiG2 examinadas por EBDS.

Figura II1.8. Esquemas de como se marcaron las zonas de la plancha de TiGS examinadas por EBDS.

Posteriormente a la observacion con EBSD, las mismas probetas se oxidaron
anddicamente a 60 V durante 1 min empleando H,SO4 1 M, con el objeto de correlacionar los
granos cuya orientacion fue identificada, con el color de recubrimiento luego de la oxidacion y
evaluar asi el efecto de la textura del sustrato en el crecimiento de los dxidos.

Con el objeto de minimizar la diferencia de colores de las distintas zonas de las probetas
de la plancha de TiGS5 en las oxidaciones realizadas con acido sulfurico a 60 V (S/-V60) se
variaron diferentes parametros del proceso de oxidacion descripto en la Seccién 2.2.2 del

presente Capitulo.

a) velocidad con la que se llega al voltaje constante de 60 V:
- rampa de 1,2 V/s durante 1 min

- rampa de 5,8 V/s durante 1 min
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b) tiempo al que se mantuvo el voltaje de 60 V constante:
- durante 15 min (rampa de 5.8 V/s)
- durante 1 min (rampa de 5,8 V/s)
¢) agitacion del electrolito:
- rampa de 5.8 V/s, 1 min, sin agitacion
- rampa de 5,8 V/s, 1 min, con agitacion
d) temperatura del electrolito:
- rampa de 5,8 V/s, 1 min, sin agitacion, 25 °C
- rampa de 5,8 V/s, 1 min, sin agitacion, 40 °C
e) tiempo de oxidacion a elevada temperatura:
- rampa de 5.8 V/s, 1 min, sin agitacion, 40 °C

- rampa de 5.8 V/s, 10 min, sin agitacion, 40 °C

Adicionalmente, probetas de TiG5 obtenidas a partir de la plancha fueron tratadas con
diferentes tratamientos térmicos para modificar la textura y microestructura. Las condiciones de
los tratamientos térmicos fueron:

- TT1: tratamiento isotérmico durante 1 h a 850 °C, enfriamiento lento en horno;

- TT2: tratamiento isotérmico durante 3 h a 850 °C, enfriamiento lento en horno:

- TT3: tratamiento isotérmico durante 4 h a 950 °C, enfriamiento a 1 °C/min hasta 760 °C

y enfriamiento en aire.

Las probetas con tratamientos térmicos se pulieron hasta terminacion especular (Seccion
1.2) y se revelo la microestructura de cada una segun el procedimiento descripto en la Seccion
1.2.7. La oxidacion de las mismas se realizd a 60 V durante 1 min con H,SO; 1 M a 25 °C
empleando una rampa de 5.8 V/s, sin agitacion.

Los resultados de este estudio se describen y analizan en el Capitulo VII.

2.3. Obtencion de recubrimientos mediante oxidacion anddica de Ti-6A1-4V combinada

con tratamientos térmicos

2.3.1. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en las caracteristicas de

los recubrimientos

Para estudiar la influencia de tratamientos térmicos sobre recubrimientos anodicos se

utilizé para la oxidacion anddica HoSO4 1 M como electrolito y se realizaron oxidaciones a 20,
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40 y 60 V, manteniendo constantes cada voltaje durante 1 min. Luego se realizaron tratamientos
térmicos en el horno SIMCIC a 500 °C y 600 °C. Se utilizé una rampa de calentamiento de 10
°C/min hasta alcanzar la temperatura deseada a la cual se mantuvo durante 1 h. El enfriamiento
posterior fue dentro del horno, siguiendo la curva descrita en la Figura I11.3.

En la Tabla II1.4 se presenta la nomenclatura utilizada para cada una de las muestras y las
condiciones en que fueron obtenidas. Las probetas se nombran de la misma manera que las
probetas obtenidas mediante oxidacion anddica con é4cido sulfurico 1 M seguida de la letra Ty la
temperatura (en °C). Esto es, la inicial del 4cido sulfurico (S), seguida de la concentracion (1, en
molar), la letra V y el voltaje correspondiente (en Voltios). Como sustrato se utilizé la plancha
de la aleacion TiGS.

Para analizar los efectos de los tratamientos térmicos, en el Capitulo VIII se evalua su
influencia en el color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura cristalina de los
recubrimientos. Las técnicas de determinacion de cada una de estas caracteristicas se detallan en
la Seccion 3 del presente Capitulo. En el Capitulo VIII los resultados se comparan con las
muestras obtenidas por oxidacion anodica (S/-V20, S1-V40, S1-V60) descriptas en la Seccion
2.2.4 y oxidacion térmica (A4i-7500-t1 y Ai-T600-t1), descriptas en la Seccion 2.1.2 del presente
Capitulo.

Tabla II1.4. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante la técnica de oxidacion

anodica combinada con los tratamientos térmicos.

Temperatura [°C]
Naturaleza Concentracion
Probeta Voitaje [V] Tratamiento Térmico
Electrolito Electrolito [M]
de 1h
S1-V20-T500 | dcido sulfiirico ] 20 500
S1-V40-T500 | acido sulfirico 1 40 500
S1-V60-T500 | dcido sulfiirico ! 60) 500
S1-V20-T600 | dcido sulfirico ] 20 600
S1-V40-T600 | dcido sulfiirico 1 40 600
S§1-V60-T600 | acido sulfirico 1 60 600

3. Caracterizacion de los recubrimientos

3.1. Observacion superficial

La observacion superficial de las probetas se realizoé con un microscopio 6ptico Arcano
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616 y con un microscopio electronico de barrido (MEB) Philips SEM 500 y uno FEI Quanta 200.
Se tomaron imagenes en diferentes aumentos y en modos con electrones secundarios y
retrodifundidos.

Adicionalmente, se tomaron espectros de energia dispersiva de Rayos X (EDS) del
sustrato TiG3, para lo cual se empled un equipo EDAX Falcom PV 8200 acoplado al MEB FEI
Quanta 200.

3.2. Determinacion de la rugosidad

Para cuantificar la rugosidad de los recubrimientos se utilizé un rugosimetro Mitutoyo,
modelo Surftest SV-400 y uno Time Group TR-200. Se determinaron los valores de la rugosidad
promedio (R,), y de la altura maxima del perfil (R,). Se realizaron mediciones por triplicado,
para estimar el error de la medida. Se utilizaron los siguientes parametros de medicion: longitud
del muestreo L. = 0,8 mm; rango = + 40 um y longitud de la evaluacion = 5 x 0,8 mm = 4 mm. Se

utilizo un filtro RC y las mediciones se realizaron siguiendo la norma ISO 4287 [4].

3.3. Medicion de espesores

Los espesores de los recubrimientos obtenidos sobre las planchas de TiG5 se
determinaron a partir de medidas de reflectometria de rayos X (RRX) utilizando radiacion
sincrotron de energia 7,99820 keV con una longitud de onda (1) de 1.55015 A, en la linea
D12A-XRDI1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, Brasil) (Figura
[11.9)". El barrido en el angulo 20 se realizd con un paso de 0,025° y un tiempo aproximado de
conteo de 10 s, corregido automaticamente para compensar el decaimiento natural del haz
sincrotrén. Se realizaron barridos simétricos 6/26 a bajos angulos de incidencia (6 = 0,2 a 2°).

El espesor de los recubrimientos se calculo a partir de los datos de RRX, analizandolos
utilizando técnicas numéricas implementadas semiautomaticamente con un programa de célculo
estandar. Este procesamiento de los datos permitio realizar los calculos aplicando tres métodos,

que se describen en el Apéndice iii.

" Las mediciones se realizaron en un turno de 48 h, obtenido mediante la presentacion de un proyecto de
investigacion: DI0A-XRD2-8100 - “Caracterizacion de TiO, policristalino depositado sobre aleaciones de Ti

mediante las técnicas de sol-gel y de oxidacion anddica”™ aprobado por el Comité de Difra¢do de Raios X del LNLS.
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Figura I11.9. Fotografia del anillo central de aceleracién de electrones del LNLS.

3.4. Identificacion de estructuras cristalinas

Los andlisis de difraccién de rayos X (DRX) se realizaron con un difractometro Philips
PW 3710 con longitud de onda CuKa (Acuke = 1,5418 A), empleando un accesorio para peliculas
delgadas Philips que permite operar con una geometria de haz rasante con angulo de incidencia
de 1°.

Las determinaciones en algunas probetas (que se listan en la Tabla II1.5) se realizaron en
la linea D12A-XRD1 del Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). En
ese caso se selecciond una energia de fotones de 7,99820 keV similar a la de emision de CuKa.

La longitud de onda (1) correspondiente a la energia seleccionada es de 1,55015 A.

Tabla I1L5. Probetas analizadas por DRX en el LNLS.

Probeta Técnica de recubrimiento
TiG5 sustrato (plancha TiGS5)
Ai-T500-t1 Oxidacion Térmica
Ai-T600-t1 Oxidacion Térmica
S1-v20 Oxidacion Anddica
S1-V40 Oxidacion Anddica

S1-V20-T500 | Oxidacion Anddica con TT
S1-V40-T500 | Oxidacion Anddica con TT
SI-V20-T600 | Oxidacion Anddica con TT
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Para analizar los datos de DRX e identificar las fases cristalinas se utilizaron bases de
datos estandares de las fases o y B de las aleaciones empleadas como sustrato y de las fases
anatasa, rutilo y brookita del TiO; [5, 6]. En la Tabla II1.6 se presentan los valores tedricos de 20
correspondientes a los picos principales (asociados a las reflexiones de mayor intensidad) de las
fases cristalinas del TiO; [6]. Como puede observarse en la Tabla II1.6, el pico principal de la
fase brookita se superpone con el pico principal de la fase anatasa. Sin embargo, se puede utilizar

el segundo pico en intensidad (211) de la fase brookita, que se presenta a 20 igual a 30,68°.

Tabla IIL6. Planos y angulos de difraccion correspondientes a picos principales de los difractogramas de DRX.

Estructura Plano (hki) 26 P]
anatasa (101) 25,28
rutilo (110) 27,46
brookita (210) 25,26

En todos los graficos de difractogramas comparativos, cada espectro se normalizé con
respecto a la intensidad méxima (I/Iyms). Ademds, en todos los casos se coloco el espectro
correspondiente al sustrato para identificar y diferenciar sus picos de los del recubrimiento de

oxido.
4. Evaluacion de propiedades de los recubrimientos
4.1. Propiedades mecdnicas
4.1.1. Dureza
Se realizaron mediciones de ultra-micro-dureza Vickers (HV), empleando un equipo
Shimatzu DUH-202. El valor de ultra-micro-dureza se determin6 a partir de la profundidad de la
impronta tomada 12 s después que el indentador toca la superficie de la muestra y aplica la carga

establecida de 5 gf (49 mN). La aplicacion de la carga se realizo siguiendo una rampa de carga

seglin el esquema de la Figura I11.10.
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Figura II1.10. Esquema del modo de rampa de carga.

La formula de célculo es la que se presenta en la Ecuacion 1 [7].

HV =a— (1)

Donde o = 1,854 mm?*/Kg; para el indentador Vickers, F [Kgg] es la carga de ensayo y
& [mm] es la profundidad de la impronta.

Se realizaron mediciones de la dureza del sustrato sin recubrir (TiGS) y de las probetas
recubiertas en diferentes condiciones. Las determinaciones se realizaron por triplicado para

evaluar el error.
4.1.2. Adherencia

Para evaluar la integridad mecanica (adherencia y cohesion) del recubrimiento depositado
sobre las placas, se realizaron ensayos de rayado. Se empled un equipo CSEM Revestest, punta
de diamante Rockwell C de 200 pm de radio (Figura III.11).

Se emplearon dos relaciones de incremento de carga: 2 y 4 N/mm que permitieron
alcanzar, en 5 mm de raya, 10 N y 20 N de carga méaxima, respectivamente. Las relaciones de
incremento de carga resultaron de la combinacion de una velocidad de penetracion del
indentador (40 N/min y 80 N/min respectivamente), y una velocidad de desplazamiento de la
muestra (20 mm/min). Los dafios resultantes en los recubrimientos se inspeccionaron
visualmente con un microscopio 6ptico Arcano 616. La carga critica de adherencia se determin6

como la carga aplicada en el primer punto de la raya donde el recubrimiento falla, en base a la
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medida de la longitud del trazo producido hasta la falla observada en el recubrimiento,

conociendo la velocidad de incremento de la carga aplicada.

Figura 111.11. Geometria de un indentador Rockwel C [8].

Adicionalmente se midio la profundidad de las escaras producidas por el rayado y el area
transversal promedio (en um?) de la raya a partir de perfiles obtenidos con un perfilometro Time
Group TR200 (Figura II1.12) que se desliz6 perpendicularmente a la longitud de la raya. Los
perfiles tomados por el perfilometro se analizaron con un procesador de imagenes /mageJ [9]. En
el Capitulo IX, Seccion 2 se muestran ilustrativamente ampliaciones de las escaras de los perfiles

a partir de las cuales se midio la profundidad y el drea transversal de las escaras.

Figura I11.12. Perfil de una probeta S/-V40-T500 que atraviesa rayas de scratch de 4 N/'mm y 2 N/mm.

Es preciso aclarar que los perfiles a partir de los cuales se calcularon las areas
transversales de las rayas fueron tomados en lugares arbitrarios de las mismas, y como los
ensayos fueron realizados con carga variable, los perfiles variaron a lo largo de la raya. Por lo
que perfiles tomados no fueron utilizados para cuantificar la adherencia. sino para evaluar

cualitativamente la forma de la escara cuando rompié o no el recubrimiento.
4.1.3. Resistencia al desgaste

Se ha estimado que las condiciones de régimen de desgaste del recubrimiento en servicio
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durante el funcionamiento real de la prétesis valvular cardiaca corresponderian a cargas en el
ordende I gy.

Para realizar los ensayos de desgaste se utilizO un equipo Ball-on-flat reciprocante
disenado y construido en el PMMM-FCEQyN-UNaM (Figura I11.13), que permiti6 aplicar

cargas de 1 a 50 gy durante diferentes tiempos.

Figura II1.13. Fotografias del equipo de desgaste Ball on flat reciprocante construido en el PMMM-FCEQyN-
UNaM.

(a) (b)

Figura II1.14. Contrapartes utilizadas en la maquina de desgaste: (a) esfera de acero; (b) punta de diamante.

Se utilizaron como contrapartes, primero en los ensayos preliminares una esfera de acero
de 4,92 mm de diametro (Figura 1I1.14 (a)), y luego una punta de diamante conica con punta
semiesférica de 10 pm de radio (Figura II1.14 (b)). En ambos casos, la contraparte oscilaba
horizontalmente con un movimiento lineal de 0,5 Hz y 4 mm de amplitud. La probeta plana se
coloco estatica en posicion horizontal. La carga se aplico por la deformacion de una ménsula que
soportaba a la punta de diamante y se midié empleando una celda de carga, con una precision de
0,1 gr.

Sobre cada probeta fueron realizados multiples ensayos en diferentes condiciones de
carga y tiempos de duracion. Las cargas empleadas fueron 1, 2, 3 y 4 gr. Los tiempos de ensayo

fueron de 30, 60, 300, 480, 600 y 1200 s. Todos los ensayos fueron realizados sin lubricacion
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para obtener las condiciones mds severas de desgaste.

Las escaras de desgaste fueron registradas inmediatamente luego de cada ensayo
mediante captura de imagenes en el microscopio Optico Arcano 616, de esta manera se identifico
si la misma alcanzo a desgastar el recubrimiento y si llego o no al sustrato.

En la Figura III.15 se presenta una micrografia Optica con varias escaras de desgaste
realizadas en diferentes condiciones de carga y/o tiempo y un perfil representativo. En todos los

casos se ha ampliado el perfil correspondiente a cada escara para determinar el area.

Figura II1.15. Ejemplos de escaras de desgaste en un recubrimiento y de un perfil medido con perfilometro.

Para cuantificar el volumen desgastado se relevd el perfil de la superficie con un
perfilometro Time Group TR200 con resolucion de 10 nm. Para el relevamiento, se deslizo el
palpador siguiendo una trayectoria con direccion perpendicular a las escaras. Para cada escara se
realizaron lecturas sobre al menos dos trayectorias diferentes.

Para procesar los perfiles de cada escara se utilizo un procesador de imagenes /mage.J [9].
con el que se calculd por integracion numeérica la seccion trasversal de cada escara promediando
entre los perfiles levantados.

El desgaste se cuantifico como el volumen desgastado, que se calculé multiplicando la
seccion promedio de cada escara por la longitud de la misma. El error en las determinaciones del
volumen es del orden de 0,04 um“ . La resistencia al desgaste se expresd como la inversa del
volumen desgastado.

Los resultados de las propiedades mecéanicas del sustrato y de los diferentes

recubrimientos se presentan y analizan en el Capitulo 1X.
4.2. Resistencia a la corrosion

La preparacion de los electrodos se ilustra en la Figura III.16. La misma se realizo

soldando un alambre de cobre de 0,6 mm de diametro a un cocodrilo metalico con el que se
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sujetd la probeta. El alambre se colocd dentro de una varilla de vidrio de 6 mm de didmetro
interior y, previa verificacion de la conductividad eléctrica del sistema, se recubrid la conexion
con resina POXIPOL", dejando al descubierto determinada 4rea de la superficie, cuya medida se
realizo con un calibre.

Es preciso mencionar que en el caso de probetas recubiertas completamente de 6xido fue
necesario retirar el mismo (con un papel abrasivo) en la zona de contacto con el cocodrilo para

asegurar la conductividad eléctrica.

Figura II1.17. Celda electrolitica, configuracion de tres electrodos.

Para evaluar el comportamiento electroquimico de los sustratos y recubrimientos se
realizaron medidas de polarizacion potenciodinamica y polarizacion ciclica. Se utilizé un equipo

Gamry Series G, PC4-750 y una configuracién de celda de tres electrodos (Figura 111.17),
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empleando un contraelectrodo de alambre de Pt enroscado en espiral en el interior de la celda
rodeando el electrodo de trabajo, y un electrodo de referencia que varid segun el electrolito.
Como electrolitos se utilizaron soluciones aireadas de: NaCl 0,9 % a 30 °C (pH = 5.5), en cuyo
caso se uso un electrodo de referencia de calomel saturado. Hg, Hg,Cl,/KCl (solucion saturada);
y H,SO4 1 M (pH = 1.13) con un electrodo de mercurio/sulfato mercurioso, Hg, HgSO4/K,S04
(solucion saturada). En todas las experiencias se utilizé un capilar de Luggin situado cerca del

electrodo de trabajo.

4.2.1. Curvas de polarizacion

Luego de medir el potencial de corrosion (Eq;) de cada muestra en cada electrolito
durante 1 h, las medidas potenciodinamicas se realizaron desde -0,02 V hasta 1,5 V respecto a
Ecorr. con una velocidad de barrido de 0,2 mV/s.

Para evaluar si habia picado, se realiz6 un barrido de polarizacion ciclica entre los
mismos valores mencionados previamente y con la misma velocidad de barrido de potenciales de
0,2 mV/s en ambos sentidos.

Los resultados de resistencia a la corrosion del sustrato y los diferentes recubrimientos se

presentan y analizan en el Capitulo X, Seccion 1.

4.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las medidas de impedancia electroquimica se realizaron utilizando una sefial con una
amplitud de = 5 mV y un rango de frecuencias entre 0,001 Hz a 60000 Hz, con 10 puntos por
década. Fundamentalmente se trabajo con dos tipos de electrolitos:

- HSO4 1 M (a Ecorry Epas) con el electrodo de sulfato como referencia, para determinar las
caracteristicas en el medio en cual crecen las peliculas.

- NaCl 0,9% (a Ecq) con el electrodo de calomel como referencia, para evaluar el
comportamiento de las peliculas en el medio para el cual se los preparé.

Los resultados de EIS se ajustaron por minimos cuadrados a modelos de circuitos
equivalentes utilizando un programa de calculo. Como diferentes circuitos equivalentes pueden
dar lugar a un buen ajuste de un conjunto de resultados experimentales, para la seleccion de un
circuito equivalente que represente el comportamiento experimental del sistema se utilizaron los
siguientes criterios: ajuste del circuito propuesto con los resultados experimentales con un valor

determinado del error (en este trabajo, xz 1107 ); valores de los parametros circuitales factibles
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de relacionar con la estructura o comportamiento electronico del sistema [10].
Los resultados de EIS del sustrato y los diferentes recubrimientos se presentan y analizan

en el Capitulo X, Seccion 2.

4.3. Hemocompatibilidad

4.3.1. Ensayos globales de coagulacion

- Se extrajo sangre a cuatro adultos sanos en tubos de Khan de plastico citratados, en
proporcion 1 volumen de citrato por 9 volimenes de sangre.

- Se centrifugaron a 3000 rpm durante 15 min para separar los glébulos rojos del plasma
que contenia los factores de coagulacion.

- Se extrajo el plasma pobre en plaquetas (PPP) de cada uno de los tubos de Khan y se
mezclo en un solo recipiente a fin de tener un pul/l de plasma.

- Se colocaron 2 ml de PPP en tubos de plastico estériles. En cada tubo con PPP se colocod
una probeta, que se incubd (en contacto con el PPP) a 37 °C durante 10 min. Uno de los tubos
con PPP se incubo sin probeta, en las mismas condiciones, para usarlo de control en las
determinaciones.

- Cumplidos los 10 min de incubacion se tomaron de cada tubo 50 pl para cada una de las
siguientes determinaciones: Tiempo de protrombina (TP) y Tiempo de tromboplastina parcial
activada (APTT, del inglés Activated partial thromboplastin time), que se realizaron en un
equipo de analisis de diagnostico in-vitro Stago Start 4 (Figura II1.18), siguiendo los protocolos

que se detallan a continuacion.

Figura II1.18. Equipo de analisis de diagnostico in-vitro.

Parte B. Experimental 107



Capitulo I1I. Desarrollo Experimental

Se trabajé junto a una hemat6loga® y un cirujano cardiovascular® en la puesta a punto de
la técnica para adaptar las pruebas globales de hemostasia (in-vitro) a la evaluacién de la
hemocompatibilidad de materiales. Para ello se probaron diferentes mecanismos utilizando
muestras del sustrato de TiG2 y TiG35, con y sin recubrimientos, carbon pirolitico (material

reconocido como hemocompatible) y zinc (material reconocido como no hemocompatible).
4.3.1.1. Tiempo de protrombina (TP)

Este ensayo mide el consumo de factores II, V, VII y X de la via extrinseca de la cadena

de coagulacion.

- Se colocan 50 pl de PPP (de los tubos de incubaciéon de las probetas) en los cuatro
canales de una cubeta del equipo.

- Se activa la muestra con el agregado de 100 pl de reactivo de PT (tromboplastina
célcica, Neoplastin Plus™). El agregado del reactivo se realiza con la micropipeta del equipo,
de manera que automaticamente se active el crondmetro.

- El agregado del reactivo desencadena la cascada de reacciones resultando en la
formacion de un coagulo de fibrina. Se registra el tiempo transcurrido hasta el inicio de la

coagulacion.
4.3.1.2. Tiempo de tromboplastina parcial activada (APTT)

Este ensayo mide el consumo de factores XII, XI, IX, VIII, X, V., I y I de la via
intrinseca de la cadena de coagulacion.

- Se colocan 50 pl de PPP (de los tubos de incubacion de las probetas) en los cuatro
canales de una cubeta del equipo.

- Se afiaden 50 pl de una mezcla de cefalina (sustituto plaquetario) y suspension de caolin
(activador).

- Se incuba 3 min a 37 °C provocando la activacion por contacto de factores XII y XI.

- Se adiciona cloruro calcico (STA", con la micropipeta del equipo), que pone en marcha
la activacion del sistema endogeno hasta formacion de fibrina. Autométicamente se activa el

crondmetro.

* Dra. Haydee Bernard del Sanatorio Integral 10T (Instituto de Ortopedia y Traumatologia), Posadas, Misiones,
Argentina.
¥ Dr. Osvaldo Amerio del Sanatorio Integral 10T (Instituto de Ortopedia y Traumatologia), Posadas, Misiones,
Argentina.
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- Se registra el tiempo transcurrido desde la adicion del cloruro hasta el inicio de la

coagulacion.

4.3.2. Medicion del dngulo de contacto para determinacion de la tension interfacial

entre los recubrimientos y las proteinas plasmiticas

El d4ngulo de contacto se midié utilizando la técnica de la gota sésil con un goniémetro
disefiado y construido en el PMMM-FCEQyN-UNaM [11] con el que se adquirieron iméagenes
de las gotas, las cuales se procesaron con el software ImageJ [9]. Se midieron los angulos de
contacto de 4 liquidos (agua desmineralizada, etilenglicol, glicerol y dimetilsulfoxido (DMSQ))
en cada material. El dngulo de contacto final resulté del promedio de los angulos izquierdo y
derecho de cada gota (Figura II1.19). Se midieron 5 gotas por cada liquido en cada probeta.
Antes de cada medicion la probeta se lavo con detergente, se enjuagd con agua desmineralizada,
alcohol etilico y se seco en aire caliente.

A partir de los angulos de contacto se calcularon la energia libre superficial de los
materiales y la tension interfacial entre éstos y proteinas plasmaticas (fibrinogeno, y-globulina y
albimina), siguiendo el método de calculo descripto por Schuster y col. [12], que se describe en

el Apéndice vi. Los resultados se presentan y analizan en el Capitulo XI.

Figura IIL.19. Esquema de medicion del angulo de contacto por el método de la gota sésil.
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INTRODUCCION

Como se menciond en el Capitulo I, las aleaciones de titanio son extensamente utilizadas
en la industria aeroespacial, quimica y de productos médicos, y en todos los casos su uso exige
estrictos y amplios controles de calidad. Estos controles se extienden a las etapas de produccion
y procesamiento del titanio [1]. La metalografia es parte integral del control de la calidad del
titanio, y se utiliza desde el monitoreo inicial del proceso de produccion hasta la determinacion
de la porosidad en las piezas coladas y el control de los procesos de los tratamientos térmicos,
cumpliendo un rol fundamental en la investigacion y el desarrollo de las aleaciones y los
productos de titanio [1].

Como se desarrolla a lo largo de todo este trabajo de Tesis, tanto la biocompatibilidad
como las propiedades quimicas y mecdnicas del titanio dependen de sus caracteristicas
superficiales, por lo que resulta necesario producir una superficie limpia, sin capas contaminadas
o reactivas [2]. Por otro lado, como se ha mencionado en el Capitulo II, para el desarrollo de los
recubrimientos delgados se requiere una superficie plana con terminacion especular de muy baja
rugosidad, que permita realizar correctamente los ensayos de caracterizacion de las propiedades
de los recubrimientos. Ademas, de acuerdo a la mencionado en el Capitulo 11, los recubrimientos
para aplicaciones hemocompatibles deben tener una rugosidad inferior a 50 nm (R, < 0,05 um)
[3], por lo que la superficie del sustrato sobre el cual se depositan o a partir del cual crecen los
oxidos, también debe cumplir con esta exigencia, debido a que los procesos de oxidacion en
determinadas condiciones, producen 6xidos que reproducen la rugosidad del sustrato.

Una caracteristica en la preparacion metalogréfica de las aleaciones de Ti es que, durante
la etapa de desbaste se produce gran deformacion pléstica y mezclado de material, denominado
“empaste” (en inglés, smearing), que se debe a la elevada ductilidad de este material [1, 4].
Eliminar el empaste es necesario para que no influya posteriormente en los mecanismos y
cinéticas de oxidacion [4]. De acuerdo a la literatura, el empaste se puede eliminar utilizando
reactivos quimicos donde el componente principal es el acido fluorhidrico (HF). La reactividad
de este acido disuelve la capa deformada y va revelando la microestructura del material, luego de
lo cual es muy dificil obtener una superficie especular [5]. Como alternativa se puede utilizar un
proceso de pulido mecéanico-quimico, que como su nombre lo indica, involucra acciones
mecdnicas y quimicas para producir una muestra plana libre de imperfecciones. Por un lado,
disminuye mecénicamente la rugosidad superficial mediante la accién de los granos de abrasivo,
y por otro disuelve quimicamente el metal mediante reacciones redox [2]. Como resultado se

obtiene una superficie especular, libre de rayas o marcas. En el presente trabajo se utilizaron
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suspensiones de particulas coloidales, alimina y silice, mezcladas con peréxido de hidrogeno,

alcanzando los niveles de rugosidad deseados.

1. Aleaciones de Ti grado 2 y Ti grado 5 previamente a la preparacién metalogrdfica

De acuerdo a lo mencionado en los Capitulos II y III, se utilizaron como sustratos para
realizar las oxidaciones, las aleaciones de Titanio grado 2 (TiG2) y Titanio grado 5 (TiGS5).

En la Figura IV.1 se presentan algunas micrografias del oxido natural presente en las
planchas de las aleaciones de TiG2 y TiG5 tal como fueron recibidas. Como puede observarse en
la Figura IV.1 (a), el 6xido correspondiente a la aleacién TiG2 presenta una morfologia
superficial més gruesa, a diferencia de la estructura fina de 6xido que se presenta sobre la
aleacion TiG5 (Figura IV.1 (b)). Como se indica mas adelante, esta morfologia de oxido se

corresponde con la microestructura de cada uno de los materiales.

(a)

Figura IV.1. Micrografias dpticas de los 6xidos naturales de las planchas de: a) TiG2: b) TiGS.

En la Figura IV.2 se presentan los difractogramas de las aleaciones TiG2 y TiGS con el
oxido natural, tal cual fueron recibidas.

Como se ha detallado previamente (Capitulo II), la aleacion TiG2 es una aleacion de Ti
cp, que esta compuesta solamente de fase o y la aleacion TiGS5 es una aleacion bifasica, a/f, lo
cual se debe a la presencia de Al que estabiliza la fase a y de V que estabiliza la fase . En los
difractogramas de la Figura V.2 se han identificado los picos correspondientes a cada una de las
mencionadas fases. Puede observarse que, logicamente, los picos de la fase [ aparecen
solamente en los difractogramas de la aleacion TiGS5.

En cuanto a la posicion comparativa de los picos en una y otra aleacion, se observa un
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ligero desplazamiento hacia la derecha (mayores valores de 28) de los picos correspondientes a
la fase o de la aleacion TiGS5 con respecto a los mismos picos de la aleacion TiG2,
probablemente debido a las tensiones de compresion en la red hcp de la fase o de TiGS5 por la
presencia de los aleantes.

En el difractograma correspondiente a TiG2 con oOxido natural, aparece un pico
correspondiente a la fase rutilo del TiO,, ubicado a 20 36° que corresponde a la orientacion
(101), indicando que el oxido natural tiene esta fase, que es la fase estable del TiO,. Sin

embargo, no se detectaron picos de 6xidos en TiG5.
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Figura IV.2. Difractogramas de sustratos (planchas de TiG2 y TiGS5) con 6xidos naturales. r = rutilo, o = fase o de

Ti, B = fase B de Ti.

2. Puesta a punto de la preparacion metalogrifica de las aleaciones de Ti grado 2 y Ti grado 5

De acuerdo a lo detallado en el Capitulo III, Seccion 1.2, la preparacion metalografica de
las probetas incluyo el corte, la inclusion, el desbaste con papeles de CSi, el pulido intermedio
con pasta de diamante y el pulido final mecanico-quimico. Durante la puesta a punto de esta
técnica se analizaron diferentes pardmetros de la misma, que se indican en la Tabla IV.1, y los
resultados se detallan a continuacion.

Durante la operacion de corte se observo que las piezas se sobrecalentaron facilmente y
resultaron largas rebabas y virutas, que fueron removidas mediante esmerilado con lima. Esto se
debe a que, como se menciond previamente, el titanio es un material sumamente dactil y

propenso a la deformacion mecanica [1].
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Por el tamafio pequefio de las probetas (5 cm” de 4rea total), fue necesario incluirlas para
facilitar su manipulacion. En cuanto al material de inclusion, resulté més conveniente el acrilico,
ya que este material mostré mayor resistencia que la baquelita al desgaste durante el desbaste
con los papeles de CSi.

Durante la operacion de desbaste, de los multiples ensayos realizados, en cuanto al medio
de pulido y a la magnitud de la fuerza aplicada sobre la probeta, resulté dptimo y apropiado
utilizar una maquina rotatoria (150 rpm) y aplicar una fuerza de 5 N que permitio sostener
firmemente la probeta sin producir rayas profundas, dificiles de eliminar en las siguientes etapas

de pulido.

Tabla IV.1. Variables ensayadas durante la puesta a punto del proceso de preparacion metalografica de las

aleaciones de Ti.

Pardametros Variables

Materiales Tigrado 2

Ti grado 5

Materiales de inclusién Baquelita
Acrilico

Fuerza ejercida 2N-10N
Medio de pulido Manual

Pulidora mecdnica (150 rpm y 250 rpm)

Abrasives de pulido intermedio Diamante. I pm, 6 pm
Lubricantes de pulido intermedio Agua
Etilenglicol

Aleohol etilico

Suspensiones de abrasivos para pulido final AlO; (0,25 pm) + H>0,

Si0; (0,6 pm y 0,02 pm) + H,O,

Paiios MicroCloth (Buehler)

ChemoMet (Buehler)
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(c)

Figura IV.3. Micrografias opticas de la superficie con empaste de una probeta de TiG5 en diferentes etapas del
desbaste: a) empaste a #320; b) empaste a #600; c) empaste a #1500.

Durante el desbaste con los papeles de CSi, a medida que se avanzo en el proceso con
papeles de mayor granulometria, aumenté la velocidad de formacion de empaste que se hizo
evidente por la aparicion de “manchas™ en la superficie, que se iniciaron en forma localizada
aproximadamente con papel de CSi #320 y se fueron expandiendo sobre toda el area de la
probeta a tal punto que con papel de CSi #1000 ya no se distinguian las rayas de desbaste. En la
Figura IV.3 se presentan micrografias opticas de la superficie de una probeta de TiG5 en
diferentes etapas del desbaste, en las que se observa la evolucion del empaste con los diferentes
numeros de papeles abrasivos de CSi. Para encontrar las mejores condiciones de pulido con
papel y minimizar el empaste, se probaron diferentes combinaciones de niimeros de papeles de
CSi y tiempos de uso de cada uno. Se encontré que la utilizacion de papeles nuevos al finalizar el
proceso de desbaste con cada granulometria de papel de CSi disminuyé mecanicamente el
empaste.

En la etapa de pulido intermedio se probd primero el uso de diamante de 6 um, seguido
de diamante de 1 pum, para lo cual se utilizaron diferentes lubricantes (agua, alcohol etilico y
etilenglicol). Entre los lubricantes resulté mas efectivo el etilenglicol, debido a que no lavo las
particulas de diamante como si lo hizo el agua y no se evaporo tan rapidamente como el alcohol.
En cuanto a las particulas abrasivas, el tratamiento escalonado de pulido con diamante de 6 pm y
luego con diamante de 1 pm fue introduciendo continuamente una mayor deformacion,
especialmente en el caso de TiG2 [1]. El pulido resultd mas eficiente utilizando una tnica etapa
con diamante de 1 pm lubricado con etilenglicol. En esta etapa el empaste se fue eliminando
progresivamente con el tiempo de pulido, espejando la superficie. Sin embargo, al final de la
misma la superficie exhibia una apariencia con finas rayas, producto de la abrasion del diamante

y. también, se observaron rayas cortas y puntos negros producto del proceso de eliminacion tanto
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de las rayas de desbaste como del empaste, respectivamente. Debido a la presencia de estos
artefactos de pulido, resulté necesaria una etapa final de pulido mecénico-quimico para obtener
un acabado final completamente especular.

Como se ha mencionado previamente en la Introduccion de este Capitulo, en la literatura
se hace mencion a la utilizacion de mezclas de acido nitrico y acido fluorhidrico para el pulido
mecanico-quimico del titanio [1]. Si bien con estos reactivos el proceso de pulido puede resultar
mas rapido, no es recomendable su uso debido a su peligrosidad. Como alternativa a este
proceso, se utilizaron suspensiones de particulas coloidales, alimina ¢ silice mezcladas con
peroxido de hidrégeno, cuya concentracion vari6 entre 10 y 30% de suspension coloidal en
peroxido [1]. En el caso de la alimina se utilizé una suspension acuosa. Sin embargo, la silice
requiere de valores de pH superiores a 9 para mantenerse en suspension, por lo que al utilizar
estas mezclas es recomendable emplear pafios especiales de pulido que soporten reactivos
quimicos, como asi también elementos de proteccion personal para manipularlos.

Con este proceso mecanico-quimico se terminaron de eliminar el empaste y las rayas
tanto del diamante como de los papeles abrasivos utilizados previamente, debido a que el
producto de la reaccion entre el peroxido de hidrégeno y el titanio es removido continuamente de
la superficie de la muestra con la suspension de particulas, dejando la superficie libre de
deformacion plastica [1]. Tanto con la alimina como con la silice de diferente tamafio de
particulas se obtuvieron terminaciones especulares. Sin embargo, con la silice los resultados han
sido més reproducibles y fueron alcanzados en un menor tiempo.

Okawa y Watanabe [2] sostienen que independientemente del valor de pH de la
suspension, la rugosidad superficial de las probetas disminuye con el aumento de la
concentracion de peroxido de hidrogeno, dando lugar al inicio de las reacciones quimicas que
causan la planarizacion, tales como la disolucion e hidratacion de la superficie del titanio.

En la literatura se han encontrado escasos reportes del pulido de titanio hasta terminacion
especular con silice y peroxido. Entre los que utilizaron la técnica para posteriormente anodizar
las superficies, se puede mencionar el trabajo de Masahashi y col. [6] en superficies de Ti cp y Ti
grado 1.

En la Figura IV.4 se presentan las superficies obtenidas en diferentes etapas de la
preparacion metalografica de TiGS desde el desbaste hasta el pulido final, donde puede
observarse como se eliminaron las rayas y el empaste con el pulido intermedio y se completo la
obtencion de una superficie especular con el pulido final mecénico-quimico.

El tiempo de preparacion metalografica de las muestras dependi6 del area de la probeta
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utilizada y del tipo de aleacion. Cuanto mayor era el tamao de la probeta y el grado de pureza
de la aleacion, tanto mayor fue el tiempo demandado para llevar a cabo el proceso. En TiGS,
cada etapa de pulido (intermedio y final) demand6 en promedio 1 h. De acuerdo a esto, se
emplearon como minimo, 4 h para obtener una superficie completamente especular en cada
probeta. El pulido finalizo cuando se obtuvo una superficie especular, en la que se reflejaba lo
observado a simple vista. Examinando la probeta al microscopio Optico se observaba una
superficie lisa en todos los campos (Figura IV .4 (d)).

En las probetas de TiG2, que son mas blandas que las de TiGS5 (155 y 350 HV
respectivamente [7]), aparecieron defectos superficiales con mayor frecuencia e intensidad y el
empaste estuvo presente sobre el total de la superficie durante todo el proceso de pulido,
generando una apariencia final rugosa y opaca, que solamente se pudo mejorar luego de
prolongadas etapas de pulido mecénico-quimico, obteniéndose asi superficies lo suficientemente
planas para la produccién de los recubrimientos. La dificultad del pulido mecéanico de las

aleaciones de Ti cp fue reportada previamente en la literatura [8].

(a) (b) (c)

(@) (e)

Figura IV.4. Micrografias opticas de diferentes etapas de la preparacion metalografica de la plancha TiGS5: a)
desbaste con papel de CSi #240; b) desbaste con papel de CSi #1500; ¢) pulido con diamante 1 um; d) pulido final

con suspension de silice. ) Macrografia de probetas de TiGS con terminacion especular.
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La técnica de preparacion metalografica descripta previamente permitio obtener
superficies planas, lisas y especulares, como puede observarse en las Figura IV.4 (d) y (e). Este
resultado queda confirmado y cuantificado con las medidas de rugosidad promedio (R;) y de
maxima altura en el perfil (R;) que se presentan en la Tabla IV.2, correspondientes a las probetas
obtenidas de las planchas originales (sin ningun tratamiento superficial) y de las probetas en
diferentes etapas del proceso. La rugosidad se midi6 en sentido transversal (T) y longitudinal (L)
en el caso de las probetas originales (sin pulir), y en el sentido transversal a las rayas de desbaste
en las probetas en proceso de pulido.

Los valores de rugosidad de la Tabla IV.2 fueron graficados en la Figura IV.5, donde
puede observarse que la rugosidad disminuye progresivamente a medida que avanzan las etapas
de pulido, hasta un valor de R, de 0,03 pm. Como se observa al final de la Tabla IV.2 y en la
Figura IV.5, este valor puede seguir disminuyendo con el tiempo de pulido, tanto en las etapas de
pulido intermedio como final.

La calidad de la terminacion superficial obtenida en este trabajo y reflejada en la Figura
[V.5 es por lo menos cuatro veces superior a la reportada en la literatura. Por ¢jemplo, Capek y
col. [9] reportaron que, empleando un proceso manual de pulido metalografico de Ti cp hasta
granulometria correspondiente a papel de CSi #800, se alcanzé una rugosidad promedio R, de
0,4 pm (medida con perfilometria de luz blanca). Este valor es cuatro veces superior al valor
correspondiente alcanzado mediante el proceso aplicado en este trabajo (Tabla IV.2). Por otro
lado, Jones y col. [10], reportan valores de rugosidad superficial de R, de 0,25 pm (medido por
perfilometria) al pulir Ti cp con CSi hasta #4000, valor que corresponde a la lija #320 segin la
Tabla 1V.2 y es diez veces superior al valor final hallado por el proceso mecanico-quimico
descripto. Sin embargo, en otros materiales los resultados pueden ser mejores como en el caso
de Hasebe y col. [11], quienes realizaron una comparacién de técnicas de pulido, para diferentes
tipos de sustratos, y reportaron que alcanzaron valores de rugosidad de hasta 0,002 pum (medidos
con MFA) en acero inoxidable, para evaluar la influencia de la rugosidad en aplicaciones
hemocompatibles.

Es preciso recordar lo mencionado en el Capitulo II, con respecto a la posibilidad de
incursion en errores al comparar medidas de rugosidad realizadas con diferentes técnicas, razon

por la cual se aclara cuél fue la técnica utilizada en cada caso.
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Tabla IV.2. Rugosidades R,y R, en las distintas etapas del pulido de TiGS5.

Etapa de pulido | R, [um] R [yum]
sin pulir L 0,297 2,140
sin pulir T 0,374 2,599
#240 0,272 2,053
#320 0,265 1,776
#360 0,189 1,053
#500 0,151 1,223
#600 0,145 1,234
#1000 0,148 1,079
#1500 0,100 0,782
#2000 0,085 0,89
#2500 0,076 0,628
diamante 0,034 0,26
silice 1 h 0,037 0,279
stlice 3 h 0,020 0,100
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Figura IV.5. Rugosidades, R, y R, en las distintas etapas del pulido de la plancha TiGS5.

Otro punto critico en la preparacién del sustrato, una vez finalizada la etapa de pulido
metalografico, fue la limpieza de las probetas. La marca de consumibles Struers” [1] sugiere
hacerlo bajo un chorro de agua, seguido de una etapa de secado con alcohol y una fuerte
corriente de aire. Se adopto esta metodologia, con la variante que, previo a este proceso, se

utilizé detergente y se repitié varias veces el enjuague, de manera que luego del secado no
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quedaran manchas, que luego repercutian en la apariencia superficial de los 6xidos.

3. Aleaciones de Ti grado 2 y Ti grado 5 luego de la preparacion metalogrdfica

(b) (c)

Figura IV.6. Micrografias dpticas de la microestructura de los sustratos obtenidos a partir de la: a) barra de TiG5:
b) plancha de TiGS5; c¢) plancha de TiG2.

Para revelar la microestructura de los materiales se utilizo el reactivo de Kroll [1, 8], cuya
composicion se detalla en el Capitulo III, Seccion 1.2.7. En la Figura IV.6 se muestran
micrografias de los dos tipos de sustratos de la aleacion TiG5 donde se pueden observar
diferentes microestructuras. La seccion transversal de la barra TiG5 (Figura IV.6 (a)), presenta
una estructura de granos o (fase clara) equiaxiales rodeados de fase p (fase oscura) [12]. En
cambio, la plancha TiGS5 presenta granos bi-modales de ambas fases alargados en una direccion
como consecuencia de la laminacion (Figura IV.6 (b)). En la Figura IV.6 (c) se presenta la

microestructura correspondiente a la plancha TiG2 que presenta granos o de aproximadamente

50 pm, cinco veces superiores a los granos o de las estructuras de TiG5 (< 10 pum), lo que se
relaciona directamente con la mayor dureza y mejores propiedades mecanicas de esta tltima [8].
Por otro lado, comparando la Figura IV.6 con la Figura IV.1, se observa que la diferente
morfologia de los 6xidos naturales que se present6 en la Figura V.1 se corresponde con las
microestructuras de las aleaciones presentadas en la Figura IV.6 [13], ya que el 6xido natural de
TiG2 (Figura IV.1 (a)) presenta una morfologia de granos de 6xido de aproximadamente 50 pm
de diametro, que coincide con el tamafio de los granos de la Figura IV.6 (c). Por otro lado, el
oxido sobre TiGS5 (Figura IV.1 (b)) presenta una estructura fina, relacionada con-el menor

tamano de los granos de esta aleacion.
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Figura IV.7. Micrografias MEB de la barra de TiG5 y espectros £DS correspondientes a las fases o y B en los

puntos sefialados.

En la Figura IV.7 se muestra una micrografia MEB de la barra de la aleacion de TiGS5, en
la que se seflalan las fases o (gris oscuro) y B (gris claro) y los andlisis de espectroscopia de
energia dispersiva de Rayos X (EDS) de los puntos correspondientes, en los que se pueden
observar picos que corresponden a los elementos Ti, V y Al Los picos de Au que aparecen en
ambos espectros corresponden al recubrimiento utilizado para metalizar la muestra para su
observacion al MEB. Mas detalles sobre la distribucién y morfologia de granos o en TiG2 y o y

B en TiGS5 se presentan en el Capitulo VII.
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Figura IV.8. Difractogramas de sustratos pulidos. o = fase o de Ti, p = fase B de Ti.
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En la Figura IV.8 se presentan los difractogramas de las aleaciones TiG2 y TiGS5 de la
barra y de la plancha luego del proceso de pulido. Puede observarse que aparecen los picos
correspondientes a la fase o en la plancha TiG2, y a las fases o y p tanto en la barra como en la
plancha TiG5. No aparecen picos correspondientes a los Oxidos. Particularmente, los espectros
de DRX de los sustratos pulidos de TiG5 de la barra y de la plancha se utilizan en los Capitulos
siguientes (V al VIII) en todos los graficos de difractogramas comparativos para identificar y
diferenciar picos del sustrato y de los recubrimientos.

Por otro lado, seria importante investigar y examinar las especies quimicas presentes en
la superficie externa de la probeta de titanio luego del pulido, debido a que algunas especies
quimicas pueden reaccionar con otras especies presentes en el medio en el cual se las oxida. Si
bien ese estudio excede los alcances del presente trabajo, podria plantearse como trabajo futuro.
Al respecto, Okawa y Watanabe [2] analizaron la superficie luego de un pulido mecanico-
quimico con una mezcla de silice coloidal y 3% de perdxido de hidrégeno, y detectaron la
presencia de tres tipos de especies quimicas: OH, O, y H,O. Reportaron que ademas de las
moléculas de H,O adsorbidas, se formaron productos de reaccion conteniendo grupos
funcionales de H>0, por ejemplo, Ti(H,0)s' ", producto de la reaccion entre la suspension y el Ti
y/6 TiO,. En cuanto a la posible interaccion mencionada, Tenaka y col. [14] indicaron que los
grupos OH" en la superficie contribuyen a la formacién de compuestos de fosfato de calcio, por

lo que, el pulido mecéanico quimico podria contribuir a la biocompatibilidad.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En el presente Capitulo, en primer lugar se presentaron los resultados de la
caracterizacion (morfologia y estructura cristalina) de las superficies de las probetas de dos
aleaciones de titanio (TiG2 y TiG5) que fueron preparadas metalograficamente para luego ser
oxidadas. Luego se puso a punto una técnica de preparacion metalografica de las mismas
empleando etapas de desbaste, pulido intermedio con pasta de diamante, y pulido final con
suspension de silice coloidal y, finalmente se presentaron las microestructuras de las aleaciones,
que se relacionaron con los 6xidos naturales.

La técnica de pulido optimizada permitié alcanzar una terminacion especular con una
rugosidad final R, de 0,02 pm, que cumple con la exigencia de R, < 0,05 pum, fijada por la
hemocompatibilidad necesaria para el objetivo buscado de utilizar estos materiales para la

construccion de una valvula cardiaca.
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Las mismas etapas y reactivos sirvieron tanto para TiG5 (barra y plancha) como para
TiG2, aunque en esta ultima los tiempos de tratamiento necesarios para la misma terminacion
fueron mayores, debido fundamentalmente a la ductilidad del material, que favorecio la
formacion de empaste y defectos.

El ataque quimico reveld que la plancha TiG2 presenta granos o de aproximadamente 50
um, cinco veces superiores a los granos a de las estructuras de TiG5 (< 10 um), que se hallan

rodeados de granos B. En el caso de las probetas TiG5, la morfologia de los granos dependié del
origen de las piezas de las cuales se obtuvo la probeta.

Las superficies especulares obtenidas con el proceso optimizado (sin el ataque quimico
que revela la microestructura) se utilizaron como sustrato para las oxidaciones térmicas y
anodicas con las que se obtuvieron los recubrimientos de TiO,, cuyos resultados se describen en
los Capitulos V al VIII.

El proceso de pulido descripto en este Capitulo se limita a la preparacion de muestras
planas, necesarias para la correcta caracterizacion de los recubrimientos. Sin embargo, dado que
el objetivo final del proyecto en el que se enmarca la presente Tesis de Doctorado es la
fabricacion de una vélvula cardiaca, resulta necesario resolver el pulido de piezas concavas,
como las que componen el prototipo de la valvula (ver Capitulo 11, Seccion 2). Debido a esto se
ha iniciado con el estudio de la técnica de electropulido de aleaciones de titanio. Los avances

obtenidos hasta el momento se presentan en el Apéndice ii.
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INTRODUCCION

El producto de la oxidacién del titanio cuando se lo expone a la atmésfera es TiO; de tipo
n, razon por la cual los iones oxigeno pueden difundir a través de la capa de 6xido, de manera
que el frente de oxidacion es la interfaz metal-6xido. La fuerza impulsora del proceso de
oxidacion del titanio, cuando se lo expone al aire, es la elevada afinidad de este material por el
oxigeno [1]. La oxidacion térmica, es una de las técnicas més simples de obtencion de 6xidos a
partir de los metales, que consiste en exponer al material a una atmosfera oxidante favorecida
por una elevada temperatura.

Dada la gran afinidad del titanio por el oxigeno, es preciso controlar la atmosfera en la
que se realiza la oxidacion a fin de conseguir resultados reproducibles, razon por la cual en el
presente Capitulo se evalta el efecto del enriquecimiento del aire con oxigeno. Para ello se
utiliz6 el oxigeno como producto de la electrolisis del agua a fin de aprovechar la generacion
secundaria de un equipo destinado principalmente a la generacion de hidrégeno como fuente
alternativa de energia.

Se realizaron tratamientos isotérmicos en el rango de temperaturas entre 500 °C a 650 °C
porque, de acuerdo a la literatura, la oxidacion a menores temperaturas produce oxidos con
pobres propiedades mecanicas debido a la insuficiente incorporacion de oxigeno al material
base; y a mayores temperaturas disminuye la adhesion del 6xido y aparecen fisuras debido a los
efectos térmicos durante la oxidacion [2-5].

En el presente Capitulo se evaluan diferentes parametros del proceso de oxidacion
térmica y se analiza su influencia en las caracteristicas superficiales de los recubrimientos, como
color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura cristalina. Los parametros analizados fueron:
tiempo y concentracion de oxigeno en la atmosfera oxidante (Seccion 1) y temperatura y tiempo
del tratamiento térmico (Seccion 2). El objetivo fundamental radico en acotar el rango de cada
uno de ellos que permitiera obtener los recubrimientos con las caracteristicas deseadas de
homogeneidad y baja rugosidad superficial.

Al inicio de cada Seccion se especifican brevemente las condiciones en las cuales fueron
obtenidos los recubrimientos, es decir qué parametros se mantuvieron constantes y el rango de
variacion de los parametros involucrados. Mas detalles de cada proceso se encuentran en el

Capitulo III, Seccion 2.1.
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1. Evaluacion de la influencia del tiempo y la atmosfera oxidante en las caracteristicas de los

recubrimientos

El estudio se realizo en probetas obtenidas a partir de la barra de la aleacion TiG5. Se realizaron
tratamientos isotérmicos a 650 °C durante 0,5, 2 y 24 h en atmosferas con diferentes contenidos de
oxigeno: aire sin enriquecer con oxigeno (Ai) y aire enriquecido con oxigeno electrolitico (Ox). Las
probetas se nombran indicando la atmosfera utilizada (Ai u Ox), seguida de la temperatura (T en °C) y el

tiempo del tratamiento térmico (t en h), ej. 4i-T600-10,5; Ox-T600-t2, etc.

L.1. Evaluacién de la influencia del tiempo y la atmosfera oxidante en el color de los

recubrimientos

Tal como se ha mencionado en el Capitulo II, la oxidacion térmica cambia el color de la
superficie de las probetas. Es posible obtener una amplia gama de colores, dependiendo del
espesor de la capa de 6xido formada [6].

En la Figura V.1 se presentan las macrografias y las micrografias opticas de las probetas
oxidadas en diferentes condiciones (atmosferas y tiempos). Puede observarse que la probeta Ai-
T650-10,5 fue la tnica del grupo que presentd un color azul macroscopicamente uniforme
(Figura V.1 (a)). La probeta 4i-T650-12, macroscopicamente presentd diferentes colores dando
un efecto tornasolado, que también se observé a nivel microscopico (Figura V.1 (b)). La probeta
oxidada en aire durante mas tiempo (A4i-7650-124) presenté macroscopicamente un color marron,
aunque al microscopio se observaron zonas de diferentes colores. Por otro lado, las muestras
oxidadas en atmosfera enriquecida con oxigeno presentaron, en general, defectos superficiales
mas evidentes. Asi, la probeta Ox-T650-10,5 presenté defectos superficiales en forma de puntos
mas intensos de color azul sobre el fondo celeste (Figura V.1 (d)) y la probeta Ox-7650-12
presentd manchas oscuras aisladas (Figura V.1 (e)).

En la Figura V.2 se presentan comparativamente las superficies observadas en los bordes
de las probetas. La probeta oxidada en aire durante 0,5 h no presentd efecto de borde (Figura V.2
(a)). Sin embargo, las oxidaciones con tratamientos mas prolongados en aire (2 h y 24 h)
produjeron efectos de borde, que se hicieron evidentes por un cambio de coloracion del 6xido en
los extremos de las probetas (Figura V.2 (b) y (¢)). Resultados similares, aunque de mayor efecto
de borde para tiempos de oxidacién mas prolongados se obtuvieron con la oxidacion en
atmosfera enriquecida con oxigeno, como puede observarse en la Figura V.2 (e), mientras que se

observa solo un pequefio cambio de coloracion en el borde de la probeta Ox-7650-10,5 (Figura
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V.2 (d)).

(¢) Ai-T650-124

Figura V.1. Macrografias y micrografias opticas de las probetas oxidadas en atmosfera de aire y de aire

enriquecido con oxigeno a 650 °C durante diferentes intervalos de tiempo.

(a) Ai-T650-10,5 (b) Ai-T650-12 (¢c) Ai-T650-124

(e) Ox-T650-12

Figura V.2. Micrografias opticas de los bordes de las probetas oxidadas en atmosfera de aire y de aire

enriquecido con oxigeno a 650 °C durante diferentes intervalos de tiempo.
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1.2. Evaluacion de la influencia del tiempo y la atmosfera oxidante en la morfologia y la

rugosidad de los recubrimientos

En la Figura V.3 se presentan micrografias MEB de los recubrimientos oxidados en
diferentes atmosferas durante distintos tiempos.

Al comparar la morfologia de las superficies oxidadas en aire (Figura V.3 (a)-(c)), con la
estructura de granos o y  presentada en el Capitulo IV, Seccién 3, puede notarse una gran
similitud que permite inducir la oxidacion selectiva de una fase respecto a la otra. Una
explicacion posible seria que, como el oxigeno es mas soluble en la fase a (hcp) que en la fase
(bcc) [7]. esta ultima se saturaria mas rapidamente de oxigeno, produciéndose un mayor
crecimiento superficial del 6xido sobre 3, mientras que hay una mayor difusion del oxigeno en la
fase o [2].

En las Figura V.3 (a)-(c) puede observarse, ademds, que hubo un aumento de la
mencionada oxidacion selectiva con el tiempo de exposicion de las probetas oxidadas en aire a

650 °C.

(a) Ai-T650-10,5 (b) Ai-T650-12 (c) Ai-T650-124

(d) Ox-T650-10,5

Figura V.3. Micrografias MEB de las probetas oxidadas en atmosfera de aire y de aire enriquecido con

oxigeno a 650 °C durante diferentes intervalos de tiempo.

Del mismo modo, Garcia-Alonso y col. [8] al oxidar térmicamente en aire la aleacion
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T1G5 a 700 °C durante 1 h encontraron pequefias zonas aisladas de oxido, cuya morfologia,
tamafio y distribucion coincidian con las fases o y B del sustrato.

Giiglii y col. [9] reportaron que el limite de saturacion de 34 % at. de oxigeno en Ti o se
alcanza inmediatamente en la interfaz oxido/sustrato y a partir de alli la disolucién de oxigeno en
la red cristalina del sustrato disminuye gradualmente. Segun Garcia-Alonso y col. [8] durante la
oxidacion, el oxigeno avanza por difusion endureciendo la superficie inmediata del sustrato
mediante su incorporacion en la interfaz, creando una zona llamada “zona de difusion de
oxigeno™ [9].

En las muestras oxidadas en atmésfera enriquecida de oxigeno (Figura V.3 (d) y (e)) la
morfologia obtenida esta formada por “aglomerados™ de mayor uniformidad que los observados
en las oxidaciones en aire, lo que puede deberse a la pureza del gas y al estado controlado de la
atmosfera. En este caso, el limite de saturacion de la fase o se alcanzaria mas rapidamente
debido al mayor contenido de oxigeno de la atmdsfera. Resultados similares de crecimiento en
forma de aglomerados fueron informados por De Las Heras y col. [6] para TiG2 oxidado en
atmosfera de oxigeno.

Independientemente de la morfologia de los 0xidos, al comparar las muestras oxidadas en
aire s6lo y en aire enriquecido con oxigeno puede observarse que hay una aceleracion de la
oxidacion en la atmosfera enriquecida con oxigeno respecto a la de aire sin enriquecimiento ya
que se observa mayor crecimiento del dxido en oxigeno durante 2 h (Figura V.1 (e) y Figura V.3

(e)) que en aire durante 24 h (Figura V.1 (¢) y Figura V.3 (c)).

Tabla V.1. Valores de rugosidad, R, y R,, del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente en atmdsfera

de aire y de aire enriquecido con oxigeno a 650 °C durante diferentes intervalos de tiempo.

Probetas R, [pm] | R, [um]
TiG5 0,020 0,100

Ai-T650-10,5 | 0,008 0,089
Ai-T650-12 0,013 0,164
Ai-T650-124 | 0,081 0,662
Ox-T650-t0,5 | 0,007 0,068
Ox-T650-12 0,174 1,357

En cuanto a la rugosidad de los recubrimientos, de acuerdo a los valores de R, y R,
presentados en la Tabla V.1 y coincidiendo con lo observado en las micrografias de la Figura

V.3, la oxidacion en los dos tipos de atmosferas, provoco un aumento de la rugosidad de los
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recubrimientos con el aumento del tiempo de tratamiento [10]. Estos resultados coinciden con
los de Giileryiiz y col. [11] que realizaron tratamientos de oxidacién térmica en aire, de la
aleacion TiG5 a 600 °C y a 650 °C durante tiempos prolongados, entre 12 y 60 h.

El hecho que las muestras 4i-7650-10,5, Ai-T650-t2 y Ox-1650-10,5 presenten valores de
R, inferiores a la rugosidad del sustrato sin recubrir (TiGS5) se justificaria con lo reportado por
Kumar y col. [5] quienes sugieren que ocurre un proceso de nucleaciéon del oxido en toda la
superficie de las muestras inmediatamente al ponerse en contacto con el oxigeno, formandose
primero una fina capa de 6xido, que equipara la rugosidad inicial del sustrato. Con el tiempo de
tratamiento, seguiria la formacion de los aglomerados, que luego cubren toda la superficie,
aumentando la rugosidad superficial.

Como se evidencia en la Tabla V.1, al comparar los valores de R, de 4i-7650-124 y Ox-
T650-12, el efecto del aumento de la rugosidad con el tiempo del tratamiento térmico es mayor en
el caso de las muestras oxidadas en atmosfera enriquecida de oxigeno, tal como se ha
mencionado al analizar las morfologias de los oxidos, presentadas en las micrografias de la

Figura V.3.

1.3. Evaluacion de la influencia del tiempo y la atmdsfera oxidante en el espesor de los

recubrimientos

Es preciso aclarar que en este grupo de probetas en particular, no se ha calculado el
espesor de los recubrimientos, debido fundamentalmente a la geometria de las mismas. que no
permitié el empleo de la técnica de reflectometria de rayos X (RRX) utilizada en esta Tesis para
tal fin. Sin embargo a partir de la siguiente Seccion (mas precisamente en la Seccion 2.3) se
presentan valores de espesores calculados con esta técnica, descripta en el Capitulo II. A
continuacién se presentan estimaciones de los espesores de los recubrimientos a partir de valores
de la literatura, para dar una idea de como influyeron las variables estudiadas en esta Seccion
(atmdsfera y tiempo) en el espesor de los recubrimientos.

Velten y col. [12] que oxidaron la aleacién TiGS5 en aire a 600 °C informaron relaciones
de color en funcién del espesor del 6xido, a partir de las cuales, y por coincidencia con los
colores obtenidos en el presente trabajo, se puede estimar que la muestra azul correspondiente a
la oxidacion en el aire durante 0,5 h (4i-T650-10,5) tiene un espesor entre 40 y 50 nm. En tanto la
probeta de color celeste, correspondiente a la oxidacion en atmdsfera enriquecida con oxigeno
durante el mismo tiempo (Ox-7650-t0,5) tendria entre 50 y 80 nm. Segin estos autores, a

espesores mayores de 80 nm no habria relacion entre el color y el espesor del éxido obtenido
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mediante oxidacion térmica [12]. Los mismos autores [12] presentaron una curva de espesor en
funcion del tiempo de oxidacion de la aleacion TiGS a 600 °C, a partir de la cual podemos
estimar que la muestra oxidada en aire durante 2 h (4i-7650-12) tendria un espesor superior a los
150 nm, debido a que en este trabajo se empled una temperatura mayor (650 °C).

Por otro lado, la muestra oxidada en aire durante 24 h (4i-T650-124) daria un 6xido de
cerca de 5 um de espesor, de acuerdo a Giileryiiz, y Cimenoglu [11] que oxidaron la misma
aleacion en similares condiciones. Como se ha mencionado previamente, en la Figura V.3 (e)
correspondiente a la muestra Ox-7650-12, hay evidencia de mayor oxidacion que en la 4i-7650-
124, por lo que la primera tendria un espesor superior a los 5 ym.

En la Tabla V.2 se resumen los valores aproximados de los espesores de cada probeta.

inducidos a partir de la literatura.

Tabla V.2. Colores y espesores de los recubrimientos de las probetas oxidadas en atmosfera de aire y de aire

enriquecido con oxigeno a 650 °C durante diferentes intervalos de tiempo.

Probeta color e [nm]

Ai-T650-10,5 azul 40-50%
Ai-T650-t2 | tornasolado | > 150"
Ai-T650-124 |  marron 5000 ™

Ox-T650-10,5 celeste 50-80"™
Ox-T650-12 negro > 5000 ™

" Valores estimados usando la referencia [12]; ™ valores estimados usando la referencia [11].

1.4. Evaluacién de la influencia del tiempo y la atmdsfera oxidante en la estructura

cristalina de los recubrimientos

En la Figura V.4 se presentan comparativamente los difractogramas del sustrato TiG5 y
de las probetas recubiertas mediante oxidacion térmica en atmosferas de aire con y sin
enriquecimiento de oxigeno a diferentes tiempos. Puede observarse que en la totalidad de los
difractogramas aparecen picos de las fases aoy B de la aleacion TiG5 [13], lo que estaria
indicando que los rayos X atraviesan la capa de 6xido y llegan al sustrato a pesar de la incidencia
rasante de 1° utilizada en la DRX (ver Capitulo III, Seccion 3.4), razén por la cual se coloco el
espectro del sustrato para identificar y diferenciar sus picos de los del recubrimiento de 6xido.

Es conveniente mencionar que los picos de Ti « estan levemente desplazados hacia la

izquierda de los picos patrones, es decir hacia valores menores del angulo de difraccion de Bragg
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(20). Esto podria deberse a que la disolucion del oxigeno en el sustrato provoque un aumento en
el parametro de red de Ti a. Este resultado se corresponde con los hallados por Guleryuz y col.
[2] en la misma aleacion y por De Las Heras y col. [6] en TiG2.

Al respecto, Ting y col. [14] reportaron que el pico (002) correspondiente a Ti « se corre
gradualmente a menores angulos 20 (de 38,41° a 37,12°) al aumentar el tiempo de oxidacion
como resultado de la incorporacion de dtomos de oxigeno en la estructura del titanio. Como el
proceso de oxidacion del titanio esta controlado por difusion, inicialmente se produce una rapida
adsorcion de oxigeno en la superficie del titanio, causando la formacion de una capa de oxido, a
través de la cual difunde oxigeno hacia la red de Ti a. Por lo tanto, la estructura del Ti pasa a
estar enriquecida por oxigeno (Ti>0) antes que se detecte por DRX la estructura del rutilo del
TiO,, es decir que, antes de la transformacion completa de Ti a TiO,, la fase Ti,0. enriquecida
en oxigeno, actua como intermediario cristalografico y produce energia de deformacion debido a
las diferencias entre los parametros de red de los cristales de Ti,0 y TiO,. Kumar y col. [5] al
oxidar Ti cp a 650 °C también encontraron picos correspondientes a oxigeno difundido en Ti (al
que llamaron Ti(0O)).

Los difractogramas de las muestras oxidadas durante 0,5 h, tanto en atmosfera de aire
solo (A4i-T650-10,5, en Figura V.4 (a)) como en la enriquecida con oxigeno (Ox-7650-10.5 en
Figura V.4 (b)), presentan solamente pequeifios picos de la fase rutilo, lo que podria deberse a un
crecimiento de esta fase a partir del 6xido natural preexistente.

En los difractogramas de las muestras oxidadas durante 2 h en ambos tipos de atmosferas
(4i-T650-12 y Ox-T650-12) se presentan picos de anatasa y rutilo. También en la muestra tratada
en aire durante 24 h (4i-7650-124) aparecen ambas fases, y puede observarse la mayor
proporcion de rutilo indicando la transformacion de anatasa a rutilo (fase mas estable) con el
tiempo de tratamiento a 650 °C.

Giileryiiz and Cimenoglu [2, 11] reportaron la presencia de la fase anatasa de TiO; en
TiGS5 oxidada a 600 °C durante 24 y 48 h, en tanto que con la oxidacion a 650 °C durante 48 h
solo aparecen picos de la fase rutilo, indicando la transformacion completa de anatasa en rutilo
en esas condiciones de oxidacion.

Es conveniente mencionar que los espectros de difraccién de las muestras oxidadas
durante mayor tiempo en ambas atmosferas (4i-7650-t24 y Ox-T650-12) presentan dos picos a 20
42,5° y 67,5° que no han podido ser identificados con certeza, pero podrian corresponder a
Al TiOs y a Al,Os respectivamente [15, 16]. Al respecto, algunos autores reportan que a mayores

temperaturas y tiempos de exposicion aumenta la probabilidad de que aparezcan especies de Al y
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V en la composicion del oxido [8]. De hecho, Garcia-Alonso y col. [8], en 6xidos obtenidos
sobre TiG5 a 700 °C durante 1 h, detectaron en la superficie externa del oxido, una zona
enriquecida de Al y una zona interior con concentraciones tanto de Al como de V.

La posibilidad de aparicion de especies de Al y V, sumado al mencionado aumento de la
rugosidad con el tiempo de tratamiento, limitan las condiciones en las que puede ser oxidado
térmicamente el TiGS para la aplicacion deseada de construccion de una valvula cardiaca. Razon
por la cual en la siguiente Seccién se discuten los resultados de la oxidacion térmica a menores

temperaturas y tiempos (500 y 600 °C durante 0,5y 1 h).
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Figura V 4. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente durante diferentes intervalos de
tiempo en atmdsfera de: a) aire; b) aire enriquecido con oxigeno. a = anatasa, r = rutilo, & = fase a de TiG5, p =

fase 3 de TiG5.
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2. Evaluacion de la influencia del tiempo y la temperatura de oxidacion en las caracteristicas

de los recubrimientos

El estudio se realizé en probetas obtenidas a partir de una plancha de la aleacion TiG5. Se
realizaron tratamientos isotérmicos a 500 °C y 600 °C durante 0,5 y 1 h en atmdsfera de aire (Ai).
También se realizé un tratamiento térmico (TT) con rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 500 °C,
temperatura que se mantuvo constante durante 1 h. Tal como en la Seccién anterior, las probetas se
nombran con la atmosfera utilizada (Ai), seguida de la temperatura (T en °C) y el tiempo del tratamiento
térmico (t en h), ej. Ai-T600-10,5; Ai-T500-t1, etc. La probeta con rampa de calentamiento se nombra 77-
Ai-T500-11.

2.1. Evaluacion de la influencia del tiempo y la temperatura de oxidacion en el color de los

recubrimientos

(a) Ai-T500-10,5 (b) Ai-T500-t1

(c) Ai-T600-10,5 (d) Ai-T600-t1

Figura V.5, Macrografias y micrografias dpticas de las probetas oxidadas en aire a distintas temperaturas y durante

diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura V.5 se presentan macrografias y micrografias opticas de las probetas
oxidadas en diferentes condiciones (temperaturas y tiempos). Puede observarse que tanto las
probetas que fueron oxidadas a 500 °C, a diferentes tiempos, como la probeta que fue oxidada a
600 °C durante 0,5 h son doradas y muy similares entre si (Figura V.5 (a) a (c)). Por otro lado, la

muestra oxidada a 600 °C durante 1 h result6 de color azul (Figura V.5 (d)).
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En la Figura V.6 se puede observar que no hay efecto de borde en las condiciones de

oxidacion utilizadas en esta Seccion.

(a) Ai-T500-t1 (b) Ai-T600-t1

Figura V.6. Micrografias dpticas de los bordes de las probetas oxidadas en aire durante 1 ha 500 °C y a 600 °C.

2.2. Evaluacion de la influencia del tiempo y la temperatura de oxidacion en la morfologia

y rugosidad de los recubrimientos

En las micrografias MEB de la Figura V.7 no se observa diferencia apreciable entre las
superficies de los 6xidos obtenidos a 500 °C y 600 °C durante 1 h. La morfologia observada
corresponde a la de una capa superficial homogénea. Kumar y col. [5] también observaron
homogeneidad en los 6xidos crecidos a 500 °C pero durante 24 h, lo que indicaria que el tiempo
a 500 °C no influye significativamente en la morfologia de los 6xidos.

En las micrografias MEB de la Figura V.7 (a) y (b) se observan, en color gris claro,
estructuras similares a la fase B, lo que estaria de acuerdo con lo mencionado en la Seccion
anterior de este Capitulo (Seccion 1) respecto al crecimiento selectivo del 6xido sobre las

diferentes fases del sustrato.

(a) Ai-T500-t1 (b) Ai-T600-t1

Figura V.7. Micrografias MEB de las probetas oxidadas en aire durante | h a 500 °C y a 600 °C.
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En la Tabla V.3 se presentan los valores de rugosidad superficial, R, y R,. Puede
observarse que los valores de rugosidad de los recubrimientos son ligeramente menores o del
orden del valor correspondiente al sustrato y que no hay diferencias significativas entre los
valores en funcion del tiempo y la temperatura de los tratamientos utilizados en la presente
Seccion. Como se ha mencionado previamente (Seccion 1), la rugosidad de las superficies
oxidadas aumenta al aumentar el tiempo y la temperatura de oxidacion. Por ejemplo, Giileryiiz y
col. [11] reportaron valores de rugosidad R, 0,5 um y 0,8 um (medidos con perfilometro) de
muestras oxidadas a 600 °C durante 24 y 60 h respectivamente. A los mismos tiempos y a 650

°C, reportaron valores de rugosidad R, 1.2 pm y 1.4 pm respectivamente.

Tabla V.3. Valores de rugosidad, R, y R,, del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente en aire a diferentes

temperaturas y tiempos.

Probetas R, [um] | R, [um]
TiGS5 0,020 0,100

Ai-T500-10,5 0,013 0,091
Ai-T500-t1 0,023 0,118
TT-Ai-T500-t1 | 0,021 0,130
Ai-T600-10,5 0,021 0,139
Ai-T600-t1 0,029 0,179

2.3. Evaluacion de la influencia del tiempo y la temperatura de oxidacion en el espesor de los

recubrimientos

En la Figura V.8 se presentan las curvas de RRX a partir de las cuales se determino el
espesor de los recubrimientos, siguiendo los calculos descriptos en el Apéndice iii. Las curvas se
grafican como intensidad de la radiacion X en funcién del angulo de incidencia (0).

Como puede observarse en las curvas de la Figura V.8, la intensidad de la radiacion X
decrece desde un valor maximo a medida que aumenta el angulo de incidencia pero no de una
forma monotonica, sino que lo hace presentando oscilaciones, cuyo periodo se relaciona
inversamente con el espesor de los recubrimientos, segin se ha descripto en el Capitulo II,
Seccion 7.4; en el que también se ha sefialado que de las diferentes partes de la curvas de RRX
se puede obtener diferente informacion de la pelicula y del sustrato, tales como la densidad y la
rugosidad.

En la Figura V.8 puede observarse la similitud entre las curvas correspondientes a Ai-

140 Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones



Capitulo V. Obtencion de Recubrimientos de TiO> mediante Oxidacion Térmica de Ti-641-4V (TiG5)

T500-t1 y a TT-Ai-T500-11. Ambas presentan oscilaciones con periodos grandes, indicando que
el espesor es pequefio. Ademas, de acuerdo a lo detallado en el Capitulo 11, la escasa amplitud de
las oscilaciones indicaria un bajo contraste entre las densidades del sustrato y el recubrimiento
[17, 18], y por otro lado, como las oscilaciones llegan hasta el final del barrido manteniendo una
amplitud constante, se puede inducir que las rugosidades del sustrato y de la superficie son del
mismo orden de magnitud, coincidiendo con los valores de rugosidad presentados en la Tabla
V.3.

La curva correspondiente a la muestra 4i-7600-t1, no presenta oscilaciones, por lo que no

se ha podido calcular el espesor, que se ha estimado a partir de la literatura, seglin se cita en la
Tabla V.4.

. 10
2
T 10* —
o Y
2 10 ! e
S T ART500-1
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10 TT-Ai-T500-11
10'
10° Al-T600-t1

02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
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Figura V.8. Curvas de RRX de las probetas oxidadas térmicamente en aire a 500 °C y a 600 °C.

Tabla V.4. Colores y espesores de los recubrimientos de las probetas oxidadas en atmosfera de aire a diferentes

temperaturas y tiempos.

Probeta color e [nm]

Ai-T500-t0,5 | dorado | <20'
Ai-T500-t1 | dorado | 20"

TT-Ai-T500-t1 | dorado | 23"

Ai-T600-t0,5 | dorado | =20
Ai-T600-t1 azul | 40-50"

@ Valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de oxidacion; ™ valores

medidos por RRX;  valor estimado usando la referencia [12].
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En la Tabla V.4 se resumen los colores y los valores de espesores de los recubrimientos.
Puede observarse que el tratamiento térmico que incluye una rampa de calentamiento (77-Ai-
T500-t1) provoca un aumento del 15% en el espesor con respecto al tratamiento isotérmico, a la
misma temperatura (4i-7500-t/), debido al mayor tiempo que estuvo la probeta a elevada

temperatura durante la rampa de calentamiento.

2.4. Evaluacion de la influencia del tiempo y la temperatura de oxidacion en la estructura

cristalina de los recubrimientos

En la Figura V.9 se muestran comparativamente los difractogramas del sustrato (plancha
TiGS5) y de los recubrimientos obtenidos en diferentes condiciones. En la totalidad de los
difractogramas se observan los picos de las fases o y B de la aleacion TiGS5 [13], lo que indicaria,
como se ha mencionado en la Seccion 1.4 anterior, que los rayos X atraviesan la capa de oxido y
llegan al sustrato a pesar de la incidencia rasante de 1°.

En los difractogramas de la Figura V.9 se puede observar que no aparecen los picos
principales de anatasa ni de rutilo en las muestras oxidadas a 500 °C (con y sin rampa de
calentamiento). Esto podria deberse al escaso espesor de estos recubrimientos (Tabla V.3), de
manera que la masa de 6xido cristalino estaria por debajo del limite de deteccion por DRX.

Por otro lado, en el difractograma de la probeta 4i-7600-1] aparece el pico principal (110)

del rutilo, dado que 600 °C es la temperatura de la transformacién anatasa-rutilo.

"
| u

M“”"‘*w- LM__JLH__W. TT-Ai-T500-t1
S | o

i Ai-T500-11
~— | l
—-J L A plancha TiG5
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20 (°)
Figura V.9. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente en aire a 500 °C y a 600 °C.
r = rutilo, a = fase a de TiGS5, b = fase b de TiGS3.
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Como puede observarse, los picos de Tia presentes en los difractogramas de las
muestras con tratamientos térmicos presentan un ligero ensanchamiento hacia la izquierda,
posiblemente debido a la incorporacion del oxigeno en la red cristalina de Ti o, que como se ha
mencionado previamente, distorsiona la red y puede generar con el tiempo de tratamiento,
compuestos que provoquen el corrimiento y/o desdoblamiento de los picos de Ti a.. Al respecto,

Kumar y col. [5] detectaron picos de Ti(O) y Ti o en los difractogramas de 6xidos crecidos a

500 °C durante 24 h.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo se presentaron los resultados de la oxidacion térmica de probetas tanto
de la barra como de la plancha de TiGS5. Se evalu6 la influencia del enriquecimiento de la
atmoésfera con oxigeno y del tiempo y de la temperatura de los tratamientos térmicos en las
caracteristicas de los recubrimientos obtenidos (color, morfologia, rugosidad, espesor y
estructura cristalina). A continuaciéon se resumen los resultados mads relevantes y las
conclusiones que se desprendieron de ellos:

- Las probetas oxidadas en atmosfera enriquecida con oxigeno presentaron heterogeneidad
en el color y defectos superficiales mas evidentes que las oxidadas en aire que resultaron
mas uniformes, durante los mismos tiempos de oxidacion. Particularmente las
oxidaciones realizadas en aire a 500 y 600 °C hasta 1 h presentaron uniformidad en el
color sin evidencias de efectos de borde.

- La morfologia de los 6xidos fue diferente dependiendo del tipo de atmésfera utilizada, ya
que en atmosfera de aire sin enriquecimiento se observd una capa de oOxido que
reproducia la microestructura del sustrato, debida a la mayor solubilidad del oxigeno en
la fase o que en la fase B; en cambio en la atmdsfera con enriquecimiento de oxigeno se
observaron aglomerados globulares que se formarian luego de la saturacion de la fase c.
En este sentido, el oxigeno acelero el proceso de oxidacion.

- En cuanto al tiempo de oxidacion a 650 °C, tanto en atmoésferas con y sin enriquecimiento
de oxigeno, los 6xidos obtenidos en cortos tiempos (0,5 h) dieron valores de rugosidad
incluso inferiores a los del sustrato y con el aumento del tiempo aumentaron tanto la
rugosidad superficial como los efectos de borde. En las oxidaciones realizadas en aire a
500 y 600 °C si bien se observo un ligero aumento de la rugosidad con el aumento del

tiempo y de la temperatura, todos los valores se hallaron en el orden del valor de
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rugosidad del sustrato.

- En los ensayos de DRX, en los recubrimientos obtenidos a 500 °C no se detectaron picos
de las fases cristalinas del TiO,. En tanto que el pico principal de la fase rutilo si aparecio

en el difractograma del recubrimiento obtenido a 600 °C. Con todos los tratamientos a

650 °C (en ambas atmdsferas) se obtuvieron recubrimientos cristalinos en la fase anatasa

y/6 rutilo. La proporcién de rutilo aumentd, en ambas atmosferas, con el tiempo de

tratamiento a esa temperatura. También, con el tiempo y la aceleracion provocada por el

enriquecimiento de la atmosfera con oxigeno, aumentaria la probabilidad de aparicion de
especies de Al y V, que podrian ser toxicas para la aplicacion deseada.
- Asimismo en los difractogramas de RX se identificaron posibles distorsiones de la red de

Ti « por incorporacion de oxigeno en la misma, lo que influiria en las propiedades de

estos recubrimientos.

Como se menciond en el Capitulo IT y en la Introduccion de este Capitulo, para
aplicaciones hemocompatibles son preferibles recubrimientos cristalinos de superficies suaves
(Ry < 0,05 um) y homogéneas. De acuerdo a los resultados obtenidos, esto limita las condiciones
de oxidacion que pueden utilizarse para obtener los recubrimientos para la aplicacion deseada.
En este sentido, en cuanto a la atmosfera, resulto preferible la atmosfera de aire solo frente a la
enriquecida en oxigeno debido a que esta ultima acelera demasiado el crecimiento del oxido; y
en relacion a las temperaturas y tiempos son preferibles los tratamientos térmicos de 1 ha 500 °C
y 600 °C, que produjeron 6xidos que cumplen con las condiciones deseadas.

De todos modos, considerando las posibles aplicaciones biomédicas de los
recubrimientos de TiO, obtenidos, los de mayor espesor y rugosidad (hallados desde 2 h en
ambas atmosferas) podrian aplicarse para implantes de huesos debido a que el TiO, en esas

condiciones favoreceria la osteointegracion.
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Capitulo VI

OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE
TiO, MEDIANTE OXIDACION ANODICA
DE Ti-6Al1-4V (TiGS5)
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INTRODUCCION

LLa oxidacion anddica es una técnica simple y economica para producir 6xidos sobre
metales utilizindolos como 4nodo en una celda electrolitica. Multiples parametros permiten
obtener 6xidos de gran variedad de caracteristicas y propiedades. Por un lado se pueden agrupar
los pardmetros electroquimicos, como voltaje, densidad de corriente y caracteristicas del
electrolito, y por el otro, los pardametros de configuracion de la celda, entre los que se halla la
naturaleza del propio material empleado como anodo (sustrato).

En el presente Capitulo se analiza la influencia de los parametros del proceso de
oxidacion anddica en el color, la morfologia, la rugosidad, el espesor y la estructura cristalina de
los recubrimientos obtenidos. Los parametros electroquimicos analizados fueron: el voltaje, la
concentracion y la naturaleza del electrolito. La influencia del material utilizado como sustrato
en las oxidaciones se analiza en el Capitulo VII.

En todos los casos las oxidaciones se realizaron elevando el voltaje mediante una rampa
en funcion del tiempo (V/s) hasta un valor determinado de voltaje que se mantuvo constante
durante 1 min, que fue el tiempo necesario para que la corriente se estabilice (segun se indica en
la Seccién 1.1). En las diferentes Secciones de este Capitulo, para el estudio de cada parametro
se analizan las curvas i vs. t correspondientes.

Segun se ha mencionado en el Capitulo 11, variando el voltaje (V) en la oxidacion anddica
se puede variar el espesor, la morfologia y la estructura de las fases del 6xido resultante. A bajos
valores de V se obtienen recubrimientos delgados, homogéneos, de baja rugosidad y amorfos,
mientras que por encima de un determinado valor de voltaje se obtienen recubrimientos mas
gruesos, porosos y cristalinos. Como se ha mencionado previamente, en este trabajo se buscan
recubrimientos homogéneos y de baja rugosidad superficial (R, < 50 nm) para aplicaciones
hemocompatibles. En este sentido, estudios preliminares realizados en el grupo de trabajo
indicaron que con electrolitos alcalinos (hidroxidos de sodio, de calcio y de potasio) el rango de
voltajes para obtener los recubrimientos con las caracteristicas deseadas de homogeneidad y baja
rugosidad se acota de 10 a 40 V. razon por la cual en este trabajo de Tesis se utilizaron
electrolitos acidos. En la Seccion 1 se analiza el barrido en voltajes de 10 a 100 V empleando
acido sulfurico como electrolito a los efectos de encontrar el valor limite hasta el cual se cumple
esa condicion. La concentracion del electrolito es otro parametro que determina las propiedades
de los recubrimientos, por lo que en la Seccion 2 se evalua su influencia en el rango de voltajes
preestablecido. Por otro lado, en la Seccién 3 se estudia la influencia de la utilizacion de

diferentes electrolitos acidos. Como se ha mencionado en el Capitulo I, los resultados estan
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encadenados, de manera que el rango de voltajes en el que se oxidaron con diferentes
concentraciones y electrolitos (20 a 70 V) se preestableci6 siguiendo los resultados hallados con
acido sulfurico 1 M.

Al inicio de cada Seccién se especifican brevemente las condiciones en las cuales los
recubrimientos fueron obtenidos, es decir, qué parametros se mantuvieron constantes y el rango
de variacion de los parametros involucrados. Mas detalles de cada proceso se encuentran en el

Capitulo III. Seccion 2.2.

1. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en las caracteristicas de los

recubrimientos

Para estudiar la influencia del voltaje se utilizd como electrolito H,SO4 1 M y se realizaron
oxidaciones en un rango de 10 a 100 V, manteniendo constante cada voltaje durante 1 min. Como sustrato
se utilizaron probetas de las dos geometrias de la aleacion TiGS5 (barra y plancha). Las probetas se
nombran con la inicial del acido utilizado, seguida de la concentracion (en molar), la letra V y el voltaje

correspondiente (en voltios), ej. SI-V20, S1-V40, etc.

1.1. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en las curvas i vs. t

En la Figura V1.1 se muestra la variacion de la densidad de corriente (i) y del voltaje (V)
en funcion del tiempo, registrada durante una oxidacion realizada en H,SO4 1 M a 40 V. El
comportamiento de i es caracteristico del crecimiento potenciostatico de dxidos anodicos [1] y es
representativo cualitativamente de lo sucedido en todas las oxidaciones realizadas hasta 60 V. En
la curva de i puede observarse que desde el inicio de la oxidacién, a medida que aumenta el
voltaje, hay un incremento de i hasta un valor maximo, que luego de unos segundos disminuye
rapidamente hasta un valor que se mantiene practicamente constante hasta el final de la
oxidacion. Este valor constante de i se alcanzé aproximadamente cuando la curva de voltaje
lleg6 al valor preestablecido de 40 V, razon por la cual se mantuvo el proceso en esas
condiciones durante I min.

El aumento de i hasta un valor maximo coincide con la formacion de la capa de oxido,
cuyo engrosamiento eleva la resistencia al pasaje de corriente, lo que provoca que la densidad de
corriente, i, disminuya hasta un valor constante pero distinto de cero [2, 3]. La circulacion de
corriente indica que siguen ocurriendo reacciones quimicas. De acuerdo al modelo de defectos

puntuales [4] en este momento se equilibrarian las reacciones de disolucion y crecimiento de la
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pelicula anddica en el electrolito. La velocidad de crecimiento de oOxido se reduce,
probablemente porque la etapa controlante pasa a ser la difusion de titanio u oxigeno a través del
recubrimiento. Como esta velocidad se torna tan pequefia, para efectos practicos, el espesor del
oxido alcanza un valor limite, indicando que depende del voltaje aplicado [1-5].

Entre las observaciones experimentales, y en relacion con las reacciones descriptas, es
preciso mencionar que, en todos los casos, desde el inicio de las oxidaciones el anodo fue
cambiando progresivamente de color a medida que se aumento el voltaje. Cuando el voltaje se
mantenia constante, los cambios de color cesaban inmediatamente, manteniéndose un solo color
final. Esta es una evidencia de la relacion del color con el voltaje y el espesor de los oxidos

anodicos, que se analiza mas adelante.
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Figura VI.1. Variacion de la densidad de corriente (i) y del voltaje (V) en funcion del tiempo (t) para H,SO, 1 M a
40 V, | min.

En la Figura VI.2 se presentan las curvas de variacion de la densidad de corriente en
funcion del tiempo, para diferentes voltajes aplicados utilizando un mismo electrolito (H>SO,4 1
M). Como puede observarse, tanto los valores del pico inicial de i, como los valores a los que se
estabilizan las curvas, se incrementa para mayores valores de voltaje aplicado. Esto coincide con
lo reportado por Capek y col. [2], y Sharma y col. [5] para oxidaciones potenciostaticas
empleando H,SO41 My 1,68 M respectivamente.

En la Figura VI.2 puede observarse que el valor al que se estabiliza i aumenta en
pequefias proporciones hasta los 60 V. A partir de la curva de 70 V el aumento es mas abrupto, y
se acentia aun mas para 90 y 100 V. Esto se debe a que durante la oxidacion anddica del titanio
se dan simultineamente numerosas reacciones, que se van sumando a medida que aumenta el

voltaje aplicado.
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Figura VI.2. Variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo para los ensayos realizados con H,SO; 1

M de 20 a 70 V durante | min.

En todas las experiencias se ha observado que desde el comienzo de la oxidacion
aparecen burbujas sobre el catodo de platino, producto de la reaccion de reduccion de hidrogeno
en medio acuoso [3, 6], que se acentua a partir de determinado voltaje (1,23 V a 25°C), al que
también comienza a observase un burbujeo constante de oxigeno sobre la superficie del énodo,
debido a que el agua se torna inestable y se descompone dando lugar a la evolucién de ambos
gases, O, e Ha, en el anodo y el catodo respectivamente [1, 6, 7]. El tamafio de las burbujas y la
velocidad del burbujeo sobre el dnodo aumentaron con el aumento del voltaje de oxidacion.
Algunos autores afirman que la evolucion del oxigeno a elevados voltajes se debe a la
transformacion del o6xido del estado amorfo al cristalino [8]. La cristalizacion aumentaria la
conductividad eléctrica del 6xido favoreciendo la evolucion de O, (g) [5], lo que produciria
tensiones de compresion en el interior del recubrimiento provocando una ruptura dieléctrica
(breakdown) aproximadamente a partir de los 50 V (con H,SO4 1 M), dando lugar a la formacion
de poros, que se pueden observar mas adelante en las micrografias MEB de la Figura VI.8
(Seccion 1.3). Por otro lado, Leach y col. [9] sostienen que las tensiones de compresion son las
que promueven el ordenamiento cristalino del oxido. Independientemente del orden en los
sucesos, el breakdown seria el punto en el cual el campo eléctrico (entre la interfaz interna y
externa del 6xido) es tan elevado que no puede ser soportado conjuntamente por todo el espesor,
razon por la cual el 6xido se rompe en algunos puntos dando lugar a poros y fisuras. Como la
conduccion se realiza por los defectos, el electrolito puede penetrar en los poros favoreciendo el
pasaje de corriente, lo que justificaria el valor més elevado al que se estabiliza i a mayores
voltajes aplicados [1]. Estas reacciones contribuyen a reducir la eficiencia en el crecimiento del

oxido [1, 8].
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Experimentalmente, en las oxidaciones realizadas con HSO, 1 M a voltajes a partir de 70
V se observé una descarga con chispas (spark discharge) sobre el dnodo (visibles a ojo
desnudo), que resulté mas enérgica a mayores voltajes. Esto se debe a que por la ruptura
dieléctrica del filme (breakdown) y la elevada diferencia de potencial entre el catodo y el anodo,
se establecen arcos eléctricos entre las diferentes partes del recubrimiento, dando lugar a puntos
localizados de microplasma que producen un aumento de la densidad de corriente [10], como
puede observarse en la Figura VI.2 en las curvas de i correspondientes a V > 70 V, que incluso
no se estabilizan como las obtenidas a menores voltajes. Esta intermitencia se daria por los ciclos
ruptura - sustrato desnudo - oxidacion.

Teh y col. [8] plantean que la evolucion de las burbujas de oxigeno podrian ser las
responsables de la generacion de los sitios de falla, entre las que posteriormente se establecen los
arcos eléctricos.

De acuerdo a la literatura, estos fenémenos (breakdown y spark) comienzan a producirse
a partir de un determinado voltaje, que depende fundamentalmente del tipo y de la concentracién
del electrolito y también de la naturaleza de la aleacion de titanio utilizada de anodo [11]. Yang y
col. [12] reportaron que para el titanio puro, utilizando HoSO4 1 M, el spark se da a partir de los
105 V.

Como se ha mencionado en el Capitulo II, a partir del fenémeno de spark se genera una
variante de la técnica de oxidacién anddica, denominada anodic spark deposition (ASD) que
permite obtener recubrimientos porosos que pueden alcanzar espesores de varios micrones [1, 8,
11-29]. Los efectos estructurales que provoca este proceso de descargas en la superficie incluyen
la formacién de poros y una superficie irregular del 6xido, un aumento considerable del espesor
y la cristalizacion parcial o total del 6xido a anatasa y/o rutilo [10]. Cada uno de estos efectos se
ird desarrollando en detalle en las siguientes secciones de este Capitulo, ya que son los que
limitaron el voltaje de oxidacion utilizado en el presente trabajo, en el que, como se ha
mencionado en el Capitulo II, se buscan recubrimientos homogéneos y de baja rugosidad para

aplicaciones hemocompatibles.

1.2. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en el color de los recubrimientos

Como se mencion6 previamente, la primera observacion visual durante el anodizado fue
la coloracion de las muestras. Se obtuvieron recubrimientos de diferentes colores segun el voltaje
aplicado, que pueden observarse en las macrografias y micrografias opticas de la Figura V1.3 y

de la Figura V1.4, correspondientes a las oxidaciones realizadas en las probetas de la barra y de
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la plancha TiGS, respectivamente. Los colores obtenidos coinciden con los reportados en la

literatura para la misma aleacion y el mismo electrolito [2, 30].

(a) SI-V10 (b) SI-V20 (¢) SI- V30

£ o db

(i) S1-V90

{

Figura V1.3. Macrografias y micrografias opticas de las probetas de la barra de TiG5 oxidadas anddicamente con

H,SO, 1 M a diferentes voltajes.

154 Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones



Capitulo VI. Obtencion de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidacion Anddica de Ti-6Al-4V (TiG35)

(a) SI-V10 (b) S1-V20 (c) S1-V30

(d) S1- V40

(f) S1- V60 (2) SI1-V70

. -

Figura V1.4. Macrografias y micrografias opticas de las probetas de la plancha de TiG5 oxidadas anddicamente con

H,SO, | M a diferentes voltajes.

Comparando las macrografias y micrografias de la Figura V1.3 y de la Figura V1.4, puede
observarse que si bien cualitativamente los colores obtenidos a cada voltaje coinciden para
ambas geometrias de probetas de la aleacion TiGS, los recubrimientos obtenidos de 10 a 50 V,
tanto en la barra como en la plancha de TiGS5, presentan un color uniforme predominante con
pequefias porciones de una tonalidad diferente, distribuidas quasi-homogéneamente sobre la
superficie. Este efecto es mas notable en los recubrimientos sobre las probetas de la plancha,
sobre todo en las probetas S/-V60 (Figura V1.4 (f)) y SI-V70 (Figura V1.4 (g)), en las que puede
observarse que hay un mayor contraste y las zonas mencionadas son de diferentes tonos de color.

Como se ve a continuacion en la Seccion 1.4, el color esta directamente relacionado con

el espesor de los Oxidos, por lo que este patron de coloracion puede atribuirse a que los o0xidos
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crecen hasta espesores diferentes sobre granos con diferentes orientaciones cristalinas de las
fases de la aleacion TiGS empleada como sustrato. Mas adelante, en el Capitulo VII, se trata
especificamente el tema de la influencia de la microestructura y la textura del sustrato en las
caracteristicas de los recubrimientos.

Como se ha mencionado en el Capitulo III, se fabricé un soporte de acrilico que permiti6
la inmersion completa de la probeta en el electrolito 4cido, lo que posibilito recubrirlas
completamente, como se observa en las macrografias de la Figura VI.5. Se destaca ademas, la
reproducibilidad de la técnica de oxidacion anddica en cuanto a que, oxidaciones realizadas con
el mismo electrolito y empleando el mismo voltaje, pero en experiencias diferentes, dan 6xidos

del mismo color.

(a) SI-V20 (b) S1-V40 (c) SI-V60

Figura VL5, Macrografias de las probetas de la plancha oxidadas con H,SO; 1 M a 20, 40 y 60 V por duplicado.

Mais alld de las pequefias inhomogeneidades mencionadas previamente respecto a la
diferencia de colores, relacionada con la textura del sustrato, conviene destacar la uniformidad
del color de los recubrimientos sobre la totalidad de cada una de las probetas. Al respecto, en la
Figura V1.6 (a) se observa que el color es uniforme, incluso en el borde de la probeta, por lo que
se destaca la ausencia de variaciones en el espesor debidas a los efectos de borde. Esto se
presenta como una ventaja frente a otras técnicas de sintesis de recubrimientos como la de sol-
gel dip-coating [31], en la que, para minimizar los efectos de borde del recubrimiento se requiere

por ejemplo de un dip-coater que permita girar la probeta durante su inmersion y/6 emersion.

(b)

Figura VL6. Micrografias opticas de la probeta S/-V50, de: a) un borde; b) la cara no pulida.

En la Figura V1.6 (b) se muestra una micrografia optica correspondiente a la cara no
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pulida de la probeta oxidada a 50 V donde se puede observar la uniformidad en el color, lo que
indica que el recubrimiento resulta uniforme independientemente del acabado de la superficie.
La uniformidad en el color de toda el drea de la probeta estaria indicando que la distancia entre
electrodos y la geometria y disposicion de los mismos en la celda electrolitica favorece el

establecimiento de un campo eléctrico uniforme.

1.3. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacién en la morfologia y rugosidad de los

recubrimientos

(b) S1-V20 (c) SI-V30

(d) S1-V40 (e) SI-V50

Figura VL.7. Micrografias MEB del sustrato y de las probetas de la barra de TiG3 oxidadas anddicamente con
H,S0, | M a diferentes voltajes.

En la Figura V1.7 se presentan micrografias MEB de las probetas de la barra TiG5
recubiertas mediante oxidacion anddica con H,SO4 1 M de 10 a 50 V (Figura V1.7 (a-e)).
Comparando la morfologia de las superficies oxidadas a 10 V, 40 V y 50 V (Figura V1.7 (a), (d)
y (e)) con la distribucion de fases a y B del sustrato descripta previamente en el Capitulo IV,
Seccion 3, puede notarse cierta similitud, lo que permite inducir la posibilidad de una oxidacion

selectiva de una fase respecto a la otra de manera similar a lo planteado en la oxidacion térmica

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones 157



Capitulo VI. Obtencion de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidacion Anddica de Ti-6A41-4V (TiG35)

en el Capitulo V, Seccién 1.2. Por otro lado, a 20 V y a 30 V (Figura VL.7 (b) y (c)) no se
observa la morfologia descripta previamente, ya que se ven zonas donde el 6xido crecié en
pequefios aglomerados ¢ nddulos aislados, rodeados de zonas con la superficie relativamente
plana. Esto podria deberse a las diferentes morfologias que pueden presentar las superficies de
los oxidos, debido a los diferentes mecanismos de formacion sobre distintas orientaciones de
granos del sustrato [29].

Al respecto, Aladjem [11] en una revision de la oxidacioén anddica de titanio, menciona
diferentes trabajos que informan que la composicion, estructura y morfologia de los oOxidos
anddicos dependen, tanto de las condiciones de oxidacion, como de la composicion e historia
térmica del sustrato metalico. Es necesario un estudio mds profundo para explicar estos
resultados e identificar las variables que influyen en la morfologia de los 6xidos, que escapa al
objetivo de esta Tesis.

Como se ha mencionado previamente, a medida que aumenta el voltaje, el filme se rompe
localmente y comienzan a evidenciarse poros aislados, de hasta 2 pm aproximadamente,
producto de la ruptura dieléctrica del filme a partir de los 50 V (Figura VL8 (a)), que van
aumentando en cantidad a los 60 V (Figura V1.8 (b)), para luego formar regiones de poros a los
70 V (Figura VL8 (c)) [1, 8, 10]. A los 100 V la descarga resulté mas enérgica sobre toda la
probeta, por lo que se obtuvo una estructura de poros interconectados (de hasta 5 pm) 6 crateres
distribuidos homogéneamente en toda la superficie, como puede observarse en las micrografias
de la Figura V1.8 (d), a diferentes aumentos.

Diversos autores coinciden en que una vez que aparecen los poros, al aumentar el voltaje
y la densidad de corriente, aumenta el tamafio y la densidad de los mismos [1, 22, 28, 29, 32].
Frauchiger y col. [28] argumentan que el aumento del tamafio se debe a que con el voltaje
aumenta la energia de cada ruptura individual y consecuentemente mas material se funde
provocando el aumento del tamafio de los poros. Matykina y col. [29] sostienen que el aumento
del tamano de los poros se debe a la presion que ejerce el oxigeno gaseoso al generarse dentro de
ellos luego del breakdown. Por otro lado, Yang y col. [12] encontraron que el tamafio de los
poros aumenta a medida que aumenta el voltaje hasta 155 V, pero que la estructura de poros no
cambia al aumentar el voltaje de 155 a 180 V. Ademas, Oh y col. [15] informan que el tamaifio
de los poros también aumenta al aumentar el tiempo que se mantiene la probeta a un dado

voltaje.
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(a) S1-V50 (b) S71-V60 (c) SI-V70

(d) SI-V100

Figura V1.8. Micrografias MEB de las probetas de la plancha de TiG5 oxidadas anddicamente con H,SO; | M a

diferentes voltajes.

(a) (b) (c)

Figura VL.9. Micrografias MEB a diferentes aumentos y modos de la superficie de la probeta S/-V70 de la barra
TiG5.

En la Figura VI.9 se observan micrografias MEB de un poro, tomadas en diferentes
modos (Figura VI.9 (a) secundario y Figura VI.9 (b) retrodifundido) y con mayor aumento
(Figura VL9 (c)). Las manchas mas claras, que se ven con mayor contraste en la imagen de
electrones retrodifundidos, corresponden a la fase  de la aleacion de TiGS, ya que esta fase es

mas rica en vanadio y los atomos mds pesados reflejan mas electrones que los mas livianos. Las
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imagenes producidas por electrones retrodifundidos muestran claramente zonas donde hay
atomos pesados, aunque estén tapados por otros mas livianos. En las imagenes tomadas con
electrones secundarios, que dependen de la topografia de la muestra, puede verse que los bordes
del poro estan hacia afuera, lo que podria estar evidenciando que la formacion se debio a la
evolucion de un gas. Iméagenes de poros similares se presentan en la literatura como
caracteristicas de los poros que se dan producto del breakdown [12, 33].

En la morfologia de los éxidos también influye la rugosidad inicial del sustrato, dado que,
como se trata de una oxidacion, el recubrimiento crece a partir de la superficie que le sirve de
sustrato. Al respecto, Capek y col. [5] estudiaron el crecimiento de 6xidos anddicos (con H,SO4
1 Mal0y 15 V) sobre titanio de pureza comercial con diferentes terminaciones superficiales;
por un lado, hasta papel de CSi #800 (R,, medida con un profilometro, de 0.4 um) y por otro
lado, hasta terminacién especular con suspension de Al,O; de 0,2 um. Encontraron que en
ambos casos la estructura del filme era nodular, pero sobre la superficie mas rugosa se

distinguian pequefas fisuras, que no se observaron sobre la superficie pulida.

Tabla VI.1. Valores de rugosidad, R, y R, del sustrato y de las probetas anodizadas con H.SO, 1 M a diferentes

voltajes.

Probeta R, [um] R, [um]

TiG5 0,020 0,100
S1-V20 0,019 0,131
S1-V40 0,006 0,061
S1-V60 0,013 0,132
S1-V70 0,032 0,307
S1-V80 0,045 0215
S1-V90 0,034 0213
S1-vio0 0,034 0,261

En la Tabla VI.1 se muestran los valores de rugosidad, R, y R,, del sustrato y de las
probetas oxidadas con H,SO4 1 M a diferentes voltajes. Puede observarse que los valores
practicamente coinciden para el sustrato y los recubrimientos obtenidos a 20, 40 y 60 V, lo que
podria estar indicando que a estos voltajes la oxidacién anddica copia la rugosidad del sustrato,
sin embargo, los valores de rugosidad se duplican para el recubrimiento a 70 V, que coincide con
el inicio del spark-discharge, proceso que aumenta la rugosidad del recubrimiento [20, 27, 34].

Si bien, como se ha visto previamente, a voltajes menores a 70 V se observan pequefios poros
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aislados (Figura VI.8), éstos no influyeron en las mediciones globales de la rugosidad
superficial.

Algunos ejemplos de valores de R, presentados por otros autores, de 6xidos realizados en
condiciones similares a las de las probetas correspondientes a la Tabla VI.I son los que
presentan Pouilleau y col. [35], que reportan valores de R, (medidos con MFA) de Ti-cp pulido
(con alumina de 0,3 pm) de 0,0158 um y de 6xidos anddicos (crecidos con HSO4 0.5 M a 20 V)
de 0,0478 pum. Por otro lado, Song y col. [27] presentan valores de Ti-cp pulido hasta papel de
CSi #2000 de 0,197 um y anodizado (con HSO4 1 M, 20 mA/em?, 120's, ~ 110 V) de 0,312 pm,
valor que corresponde a un oxido crecido post-spark. En ambos casos, los valores fueron
superiores a los reportados aqui.

Al aumentar el voltaje, aumenta la rugosidad de la interfaz metal/recubrimiento y
recubrimiento/electrolito [8, 36]. Por otro lado, diversos autores informaron que también al
aumentar el tiempo de oxidacién a un dado voltaje, aumenta la rugosidad superficial de los
recubrimientos [5, 13, 37]. Soares y col. [38] reportaron que la rugosidad también aumenta con
la densidad de corriente empleada en oxidaciones realizadas en modo galvanostatico. Por otro
lado, Maitz y col. [39] sostienen que los recubrimientos amorfos y nanocristalinos presentan
superficies sustancialmente mas suaves (hasta diez veces) que los recubrimientos cristalizados

completamente, tanto en la fase anatasa, como en las fases rutilo o brookita.

1.4. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en el espesor de los

recubrimientos

Como se ha mencionado en el Capitulo I, diversos autores investigaron la dependencia
de los colores de los recubrimientos anodicos con los espesores de los mismos, a fin de
demostrar que la coloracion se debe al fendmeno de interferencia [2, 14, 40-43]. Segun los
resultados de los estudios realizados en las mencionadas referencias, el fenémeno de
interferencia seria el principal responsable de la coloracion de los recubrimientos obtenidos a
bajos voltajes de oxidacion (pre-spark). Sin embargo, en los recubrimientos cristalinos mas
gruesos obtenidos en oxidaciones empleando elevados voltajes (post-spark) los colores pueden
estar influenciados por defectos estequiométricos en la composicion del oxido [40]. y por la
incorporacion de iones provenientes del electrolito [8, 17].

En la Figura VI.10 se presentan las curvas de RRX, del sustrato (TiGS5) y de las muestras

oxidadas de 10 a 60 V, a partir de las cuales se calculd el espesor de los recubrimientos.
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siguiendo los métodos descriptos en el Apéndice iii. Las curvas se grafican como intensidad de

la radiacion X en funcion del angulo de incidencia (0).
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Figura VI.10. Curvas de RRX del sustrato TiG5 y de las probetas oxidadas anédicamente con H,SO,; 1 M a

diferentes voltajes.

En las curvas de la Figura VI.10 se observa que al aumentar el voltaje, aumenta la
frecuencia de las oscilaciones lo que indica, segun se ha descripto en el Capitulo II. que aumenta
el espesor de los recubrimientos con el aumento del voltaje aplicado.

Para el célculo del espesor de los recubrimientos a partir de los datos de RRX se
utilizaron 3 tipos de métodos (cuyos fundamentos y detalles de calculo se hallan en el Apéndice
iti): 1) un método simple basado en la Ley Bragg; 2) un método combinado basado en una
modificaciéon de la Ley Bragg; 3) un software comercial que permiti6 el ajuste de los datos
experimentales a partir del Método de Parrat.

LLos valores de espesores calculados por los tres métodos fueron graficados en la Figura
VI.11 en funcién del voltaje aplicado (¥ en [V]) para obtener los recubrimientos. Se observa una
clara tendencia lineal entre espesor y voltaje, siguiendo las correlaciones que se presentan en el
grafico de la Figura VI.11, donde los valores de las pendientes de las rectas corresponden a
nm/V.

En la curva del sustrato TiG5 de la Figura VI.10 no se distinguen oscilaciones por lo que
no se pueden aplicar los métodos de célculo del espesor para estimar el espesor del 6xido natural

que se forma por la exposicion del material al aire, que de acuerdo a la literatura puede ser de 1,5
a 10 nm [7].
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El célculo del espesor del recubrimiento S/-¥60 no pudo realizarse mediante los tres
métodos mencionados previamente debido a que las oscilaciones son practicamente
imperceptibles, seglin se observa en la Figura VI.10, por lo que se calculé mediante el método de
transformadas de Fourier discreta (ver Apéndice iii), que arrojo dos valores de espesores
predominantes, 120 y 144 nm. Este resultado es consistente con los dos colores bien
diferenciados que se observaron en esa probeta (amarillo y rosado) (Figura VI.4) y se analizan en
el Capitulo VII.

Los espesores de los recubrimientos obtenidos a partir de 70 V no se determinaron debido
a que superan la capacidad de deteccion de la técnica de RRX, ya que a medida que aumenta el
espesor de los recubrimientos, la frecuencia de las oscilaciones también aumenta dificultando el
analisis de los datos. Hay limites superior e inferior para los espesores que pueden ser medidos
por RRX. Los factores que contribuyen al suavizado de las oscilaciones en funcion de la
resolucion experimental son: espesores fuera de los limites superior e inferior, bajo contraste de

densidades entre sustrato y pelicula, muestras no planas y alta rugosidad interfacial [44].
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Figura VIL.11. Valores de los espesores calculados por los tres métodos en funcion del voltaje aplicado.

Como hasta 50 V los valores de espesores obtenidos por los tres métodos fueron
similares, se adopto el valor promedio de 2,41 nm/V como constante de proporcionalidad con el
voltaje con una indeterminacion de +£5%. Este resultado esta de acuerdo con lo publicado en la
literatura donde la constante de proporcionalidad toma valores entre 1,4 y 3 nm/V [2, 5. 30, 32,
45, 46]. El limite hasta el cual se cumple la relacion lineal entre el espesor y voltaje estaria dado
por el voltaje al cual comienza a producirse el spark [5, 7], a partir del cual el aumento del

espesor seguiria una relacion exponencial con el voltaje [7].
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Tabla V1.2, Colores y espesores de los recubrimientos obtenidos por oxidacion anddica a diferentes voltajes con H;SO, | M.

Muestra | V [V] Color e [nm]
SI-vio | 10 dorado 27
SI1-v20 | 20 azul 48@
S1-V30 | 30 celeste 70
SI1-V40 | 40 verde g2
S1-V50 | 50 amarillo 1™
S1-V60 | 60 | amarillo y rosado | 120 y 144"

“Valores medidos por RRX.

En la Tabla VI.2 se presentan los colores y los espesores de los recubrimientos medidos
por RRX (hasta 60 V). La escala de colores establecida para el proceso de oxidacion anoddica
utilizando H,SO; 1 M como electrolito (Tabla VI.2), permite inducir el espesor de los
recubrimientos a partir del color macroscopico de mayor intensidad que presentan y a partir del
voltaje empleado para producirlas. En general, la escala de colores coincide con las reportadas en
la literatura para esta aleacion de Ti y utilizando el mismo electrolito [2, 30, 47]. Sin embargo, es
conveniente aclarar que al cambiar el electrolito puede haber cambios de color para cada espesor
[46-48], como se vera en las Secciones siguientes del presente Capitulo (Seccion 2.2 y Seccion
3:29.

Intensidad (u.a.)

A Rovananaanns S1-V30
N givi0
10" +——F"—"T—"—T—T
02 04 06 08 10 12 14 1
0%
Figura VL.12. Curvas de RRX de probetas anodizadas en H,SO, 1 Ma 10y 30 V.

Ll L] T T
6 18 20 22 24

En cuanto a las rugosidades de los recubrimientos, de acuerdo a la Teoria de Parrat [44],
éstas se pueden evaluar analizando el decaimiento de la intensidad y la amplitud de las
oscilaciones de las curvas de RRX a elevados 0. En el caso de las curvas correspondientes a
anodizados de 10 y 30 V, en la Figura VI.12 puede observarse que la amplitud de las

oscilaciones es practicamente constante hasta 6 =2,5° indicando que no hay diferencia
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significativa entre los valores de rugosidades del sustrato y de la superficie de las peliculas, es
decir que el anodizado copia la rugosidad del sustrato. Como la caida de la intensidad es similar
para ambas, se deduce que presentan similares rugosidades superficiales. Estas observaciones
estan de acuerdo con los resultados de las mediciones de rugosidad presentadas previamente en
la Tabla VI.1 (Seccion 1.3).

La relacion directa entre el voltaje, el espesor y el color, sumado a lo descripto en la
Seccion 1.1, en la que se menciona que hay un aumento de la resistencia al pasaje de corriente a
un dado voltaje debido al crecimiento del 0xido hasta un determinado espesor, permiten explicar
como mediante el anodizado se pueden obtener piezas de miltiples colores simplemente
disefiando una secuencia de anodizado a diferentes voltajes sin necesidad de enmascarar zonas
ya recubiertas.

En otras palabras, debido a la relacion directa voltaje-espesor-resistencia, sobre el area de
una pieza recubierta con oxido crecido a un voltaje especifico no circula corriente a voltajes
menores. Por ejemplo, un drea anodizada a 50 V no necesita ser enmascarada para anodizar un
area adyacente a 30 V. De acuerdo a esto, para obtener una pieza con multiples colores mediante
anodizado, éste debe realizarse con voltajes decrecientes sin necesidad de enmascarar las zonas
previamente anodizadas con voltajes mayores [2, 49].

A continuacion se detalla la secuencia de anodizado de una probeta a diferentes voltajes
para obtener diferentes colores en una misma pieza. En la Figura VI.13 se esquematiza el

proceso.

(@) (b) (©)

— eaesinaltada ¢— Area esmaltada

«— Area oxidada a 50V
«— Area oxidada a 60V

< Area sin esmalte
«— Area oxidada a 60V

«— Area oxidada a60V

(@) (e) n

Sin oxidar
«— Area esmaltada 10V
«— Area esmaltada «— Area sin esmalte 30V
«— Area sin esmalte «— Area oxidada a 40V 40V
«— Area oxidada a 50V «— Area oxidada a 50V 50V
€ Area oxidada a 60V € Area oxidada a 60V 60V

Figura VL.13. Esquema de la secuencia de anodizado a diferentes voltajes para obtener diferentes colores en una

misma probeta.
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1). la probeta fue enmascarada con dos capas de esmalte sintético transparente, dejando los
extremos limpios, una para el contacto eléctrico y el otro para ser anodizado. Cabe mencionar
que para enmascarar debe utilizarse un esmalte que no se disuelva en el electrolito que se utiliza
para la oxidacion, en este caso se utilizd un esmalte comercial transparente, que se prob6 que no
se disuelve en H,SO4 1 M.
2). se sumergio la probeta en el electrolito y se oxid6 a 60 V durante 1 min. De esta manera el
oxido crecio solamente en el extremo inferior (sin esmalte) de la probeta.
3). se quito el esmalte de la zona contigua al area oxidada, utilizando un hisopo embebido en
alcohol etilico y se realizo una nueva oxidacion a 50 V, observandose que la zona recubierta a 60
V no resulté modificada por la oxidacion posterior realizada a menor voltaje.

Se repitio la secuencia de quitar el esmalte de las zonas ha ser oxidadas en voltajes
decrecientes de 40, 30 y 10 V. El aspecto final de la probeta se puede apreciar en la Figura VI.13

(f), que muestra lo enunciado previamente.

L.5. Evaluacion de la influencia del voltaje de oxidacion en la estructura cristalina de los

recubrimientos

En la Figura VI.14 se muestran comparativamente los difractogramas del sustrato TiG5 y
de los recubrimientos, todos obtenidos en las mismas condiciones de incidencia rasante. En la
totalidad de los difractogramas se observan los picos de las fases oy B de la aleacion de TiGS
[50] utilizada como sustrato.

Como se menciond previamente en el Capitulo III, Seccion 3.4 los difractogramas de las
muestras TiG5, SI-V20 y SI-V40 se obtuvieron con una fuente de fotones diferente al de las
demas muestras, y por tal motivo los picos presentan una forma ligeramente diferente,
encontrandose desplazados hacia la derecha para las mismas fases. Por lo tanto, los
difractogramas de la Figura VI.14 se utilizan para identificacion de fases y no para
determinaciones desprendidas de las desviaciones de los picos.

Puede observarse que en los difractogramas de los recubrimientos crecidos con voltajes
de 10 a 60 V aparecen solamente los mismos picos que en el difractograma correspondiente al
sustrato, es decir, los picos de las fases ooy pde TiGS5, y no aparecen picos de las fases
cristalinas del 6xido. Esto podria estar indicando que hasta los 60 V los recubrimientos son
completamente amorfos o que las fracciones cristalinas son escasas para ser detectadas por la
técnica de DRX, considerando que el espesor de los recubrimientos es muy pequefio y

consecuentemente la masa también.
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En el difractograma de S/-F70 se observan picos correspondientes a la fase anatasa del
TiO, y en los de S7-V80, S1-V90 y S1-V100 aparece el pico principal (110) de la fase rutilo a 20
27.46 ° (que se observa con mayor claridad en el detalle de la Figura VI.14).

Dyer y col. [18] informaron que los 6xidos anddicos son amorfos en las primeras etapas
de su crecimiento, probando que son opticamente isotropicos y que tienen el indice de refraccion
y la densidad con valores inferiores a los correspondientes a las formas cristalinas del TiO,.

Numerosos trabajos estan de acuerdo en que los recubrimientos anddicos de TiO; sobre
titanio formados a bajos voltajes son amorfos y los formados a altos voltajes son cristalinos. Sin
embargo, no hay un acuerdo en la literatura con respecto a qué valores de voltajes son “bajos™ y
cudles son “altos”. Xia y col. [36] hicieron una pequefia revision de diversos trabajos que dan
diferentes valores de voltajes de cristalizacion, en un rango de 1,5 a 50 V. Estas diferencias estan
directamente relacionadas con la controversia que existe respecto a los mecanismos de
cristalizacion involucrados, ya que algunos autores sostienen que los recubrimientos crecen
amorfos y a partir de un valor de voltaje umbral, asociado a un espesor critico, comienzan a
cristalizar, primero en fase anatasa y luego rutilo [1, 7, 10, 11, 41, 45]; otros autores indican que
la cristalizacion es gradual desde muy bajos voltajes de oxidacion. Es decir, que la fraccion
cristalina que se forma en la matriz amorfa, va aumentando con el voltaje [19, 30, 51]. En
general, las discrepancias pueden deberse fundamentalmente a las distintas técnicas de
caracterizacion utilizadas, entre las que se pueden mencionar la Espectroscopia Raman, la
Espectroscopia Infrarroja (IR), la Microscopia Electronica de Transmision (MET) y la
Difraccion de Rayos X (DRX) [35].

Por otro lado, diversos autores sostienen que el proceso de cristalizacion se da desde el
interior del recubrimiento (en la interfaz metal/dxido) hacia la interfaz 6xido/electrolito, es decir,
que los recubrimientos estdn compuestos por al menos dos capas, una interior cristalina y una
exterior amorfa [1, 8, 19, 35, 52]. En este sentido, Habazaki y col. [19] atribuyen el proceso de
transformacion amorfo/anatasa a la migracion hacia la interfaz o6xido/metal de especies
oxigenadas (O,/OH).

La incorporacion al 6xido de algunas especies extrafias, tanto desde la aleacion que se
utiliza como sustrato como desde el electrolito dificultaria la cristalizacion del oxido. Velten y
col. [30] informaron que el Al y el V presentes en la aleacion Ti-6Al-4V provocan que la
cristalizacion del TiO; se produzca a mayor voltaje que en el caso de Titanio puro. También,
Habazaki y col. [19] indicaron que la adicion de aleantes como el Si y el Al suprime la
nucleacion y crecimiento de los dxidos cristalinos, favoreciendo el crecimiento de los 6xidos

amorfos y uniformes, libres de burbujas de oxigeno hasta voltajes relativamente elevados [19)].
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Asimismo, las especies incorporadas a partir de los electrolitos, en la capa externa del 6xido
anodico, podrian estabilizar la estructura amorfa [19].

La aparicién del pico correspondiente a la fase anatasa en el difractograma de S7-V70 en
la Figura VI.14, podria estar relacionada con el inicio del spark-discharge [7, 10, 18]. Al
respecto, Dyer y col. [18] muestran que el breakdown estd acompafiado por la cristalizacion
localizada del 6xido y que entre dichas zonas cristalinas se produce la evolucion del oxigeno,

responsable de la baja eficiencia en el crecimiento del 6xido cuando se da este fenomeno.
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Figura V1.14. Difractograma del sustrato y de las probetas oxidadas anodicamente con H,SO, 1 M a diferentes

voltajes. a = anatasa, r = rutilo, o = fase o de TiG5, B = fase B de TiG5.

Ademas del voltaje de anodizado. diversos factores pueden influir en la cristalizacion de
los 6xidos. Algunos autores sostienen que aumentando la densidad de corriente aumenta el
voltaje limite a partir del cual el TiO, comienza a cristalizar [18, 30, 45]. Por otro lado. Diamanti
y col. [45], informaron, que aumentando la concentracion del 4cido sulfirico empleado como
electrolito. disminuye el voltaje al cual ocurre la transformacion de los recubrimientos de
amorfos a cristalinos (tal como se analiza en la Seccion 2 de este Capitulo). Por otro lado, Capek
y col. [5] demostraron que a mayor temperatura y/o tiempo de anodizado, mayor es la tendencia

a formar estructuras cristalinas.
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Como ya se menciond, durante el anodizado se dan condiciones de solidificacion de no
equilibrio, que promueven la transformacion del oxido amorfo a anatasa, que es una fase
termodinamicamente metaestable. Si bien el rutilo es la fase mas estable, la anatasa y la brookita
existen en forma metaestable como pequeifias particulas (nanocristalinas) en muestras sintéticas y
naturales [53]. En estas condiciones la anatasa es mas estable que el rutilo debido a la
dependencia de la estabilidad termodinamica con el tamafio [25]. Sin embargo, la transformacion
anatasa-rutilo que se comienza a observar a partir de 80 V (Figura VI.14) puede atribuirse a la
mayor estabilidad termodinamica del rutilo respecto a la anatasa cuando aumenta la energia, los

espesores de los 0xidos y los tamafios de las particulas [17].

2. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (H,SO,) en las

caracteristicas de los recubrimientos

Para estudiar la influencia de la concentracion del electrolito se utilizé6 H,SO, 0,1 M, 0,5 M, 1 M,
2 M y 4 M. Las oxidaciones se realizaron de 20 a 70 V, manteniendo constantes cada voltaje durante |
min. Como sustrato se utilizaron probetas de la plancha de la aleacion TiGS. Las probetas se nombran con
la inicial del acido utilizado, seguida de la concentracién (en molar), la letra V y el voltaje

correspondiente (en voltios), ej. S0,1-V20, S1-V40, etc.

2.1. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (H,S0,) en las curvas i

Vs, 1

Tabla VL.3. pH y conductividad de las soluciones de H,SO, empleadas como electrolitos.

C M} pH Conductividad [mS/cm]
0,1 1,60 52,6 (47,2")
0,5 1,19 227,1(223,2%@)
1 1,13 4335
2 0,84 7315
4 0,70 778,5@

“Valores extraidos de la referencia [54].

En la Tabla VI.3 se muestran los valores del pH y la conductividad de las soluciones de
H»SOj4 de distintas concentraciones. Es conveniente mencionar que la conductividad se midio
Unicamente para las concentraciones 0,1 y 0,5 M, ya que los valores de conductividad

correspondientes a las demas concentraciones excedian el rango de medicion de los instrumentos
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utilizados (199,9 mS/cm), por lo que los valores de conductividad de las soluciones de H>SO4 de
concentraciones superiores a 0,5 M fueron extraidos de la referencia [54]. Los valores de
conductividad medidos concuerdan con los reportados en la referencia mencionada, y figuran en
la Tabla V1.3, entre paréntesis y junto a los valores medidos.

En una solucién ideal de un electrolito fuerte la conductividad es directamente
proporcional con la concentracion. Sin embargo, en las soluciones reales la conductividad varia
con la concentracion del electrolito debido a que existen interacciones entre iones. El
comportamiento general es el mismo para todos los electrolitos. Existe un aumento inicial de la
conductividad a medida que aumenta la concentracion hasta un valor méximo, porque existe un
mayor numero de iones dispuestos para la conduccion. A partir de un determinado valor de
concentracion, la conductividad comienza a disminuir debido a que las interacciones asociativas

entre los iones dificultan la conduccion de la corriente [55].
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Figura V1.15. Variacion del pH y la conductividad con la concentracion de las soluciones de H,SO, utilizadas como

electrolito.

En la Figura VI.15 se observa que la conductividad aumenta rapidamente con la
concentracion, a razon de 350 mS/cmM hasta 2 M y luego la pendiente disminuye a
aproximadamente 60 mS/cmM hasta 4 M. En este rango de concentraciones no aparece el
maximo de conductividad mencionado previamente. Por otro lado, en la misma Figura VI.15 se
observa que el pH de las soluciones disminuye logaritmicamente con el aumento de la
concentracion.

En la Figura VI.16 se presentan las curvas de variacion de la densidad de corriente (i) en
funcion del tiempo (t) de las oxidaciones realizadas a 60 V con los electrolitos de diferentes
concentraciones (S/-V60, S2-V60, §4-V60). La descripcion general de las curvas se presentd en
la Seccion 1.1 del presente Capitulo.

En las curvas i vs. ¢ de la Figura VI.16 puede observarse que tanto el pico inicial como el
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valor al que se estabiliza i aumentan con la concentracion de los electrolitos, debido a un
aumento de su conductividad (Tabla VI.3). Sharma [2], presenta resultados similares en un
estudio potenciostatico a 15 V (7 min) realizado sobre TiG2 con H,SO4 de 120 a 200 g/L.

En la misma Figura VI.16 puede observarse que los valores a los que se estabiliza i con 2
My 4 M son en el orden de diez veces superiores al correspondientes a 1 M, lo que puede
deberse a que a mayores concentraciones y conductividades del electrolito el breakdown, que
luego provoca el spark se da a menores voltajes (en este caso 60 V) [12] generando reacciones

que elevan la densidad de corriente, segun se ha mencionado en la Seccion 1.1.
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Figura V1.16. Variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo para los ensayos realizados con H,SO,

1;2y4Ma60 V durante 1 min.

2.2. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (H:S0,) en el color de

los recubrimientos

En la Figura VI.17 se presentan las macrografias y micrografias opticas de las probetas
recubiertas mediante oxidacion anddica, utilizando electrolitos de diferentes concentraciones de
H,S0Oy4 y distintos voltajes de oxidacion. Las macrografias estan ubicadas en el extremo superior
izquierdo sobre las micrografias.

En las macrografias de la Figura VI.17 se observan los colores obtenidos para cada una
de las probetas segun el voltaje aplicado y la concentracion del electrolito utilizado. Estos
colores se corresponden con los que se observan a simple vista en cada probeta. La diferencia
entre el color observado en las macrografias y en las micrografias se debe a que en el primer

caso se ilumind con una luz blanca (fluorescente) y en el segundo con una luz incandescente con

Parte C, Resultados, Anadlisis y Conclusiones 171



Capitulo VI. Obtencion de Recubrimientos de TiO, mediante Oxidacion Anddica de Ti-6A1-4V (TiG3)

espectro predominante amarillo. Es preciso aclarar que todas las micrografias fueron tomadas
bajo las mismas condiciones de iluminacion, debido a que es sumamente importante estandarizar
la iluminacion para poder comparar los efectos en el color, fundamentalmente cuando los
cambios son muy sutiles.

En la macrografia de la Figura VI.17 (a) puede observarse que la probeta S0,/-V20
presenta un color azul, uniforme en toda la superficie, y a medida que la concentracion asciende
de 0,1 M a 4 M en las micrografias correspondientes se observa una disminucion en la tonalidad
de este color. Por otro lado en las micrografias correspondientes a las probetas oxidadas a 20 V
se observa que a medida que aumenta la concentracion se presentan vetas mas grandes y en
tonos mas claros.

En las macrografias de las probetas oxidadas a 40 V se observa un color verde agua
independientemente de la concentracion. En tanto en las micrografias se observa un color
amarillo de un tono uniforme también independiente de la concentracion.

En la misma Figura VI.17, en las macrografias de las probetas oxidadas a 60 V., se
observan dos colores (rosado y amarillo). En este caso se observan variaciones a medida que
aumenta la concentracion. En S0, /-V60 el color que predomina es el rosado, que con el aumento
de la concentracion disminuye paulatinamente hasta llegar a una coloracion anaranjada uniforme
y en S4-V60 la tonalidad del color es mas oscura. En las micrografias de 60 V se observan vetas
rojas y naranjas hasta la probeta correspondiente a I M (Figura VI.17 (k)), luego los tonos de las
vetas son mas parecidos y se observa una mayor uniformidad en el color, aunque con un ligero
predominio del rojo debido a la diferente iluminacion utilizada.

En las macrografias de las probetas oxidadas a 70 V para bajas concentraciones, en S0, /-
V70 y S0,5-V70, se observa que predominan los colores azul y amarillo, en tanto que en S/-V70
comienza un color uniforme violeta/azulado, que se intensifica a medida que la concentracion
aumenta. En las micrografias a partir de 1 M se observa el mismo cambio de colores observado
en las macrografias.

Previamente en la Seccion 1.4 se relaciono directamente el color y el espesor de los
recubrimientos con el voltaje al cual fueron obtenidos utilizando como electrolito H,SO4 1 M. En
esta Seccion se ve que los colores no son exactamente iguales a cada voltaje, sino que varian con
la concentracion del mismo electrolito. Se podria suponer que el espesor es el mismo y que los
colores de interferencia resultantes pueden variar dependiendo de la concentracion del electrolito
empleado, principalmente debido a las diferentes velocidades de formacion del oxido,
relacionadas quizas con la conductividad de las soluciones, que pueden provocar un cambio en

su estequiometria. La formacion de 6xidos no estequiométricos puede ocasionar una variacion en
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los colores de interferencia observados para un mismo espesor de la capa de oxido [7]. Otra
explicacion para este fenémeno consiste en que pueden formarse diferentes fracciones de
estructuras cristalinas, que provoquen cambios en la densidad y el indice de refraccion de las
peliculas de 6xido [7].

Como se ha mencionado previamente en la Seccion 1.2 de este Capitulo, en las
micrografias Opticas de cada probeta pueden observarse colores con dos tonalidades diferentes,
distribuidas uniformemente sobre la superficie. Dichas porciones con diferente tonalidad son de
tamafio similar al tamafio de granos correspondiente a la microestructura del sustrato, por lo que
este patron de coloracion puede atribuirse a un crecimiento diferente del oxido sobre las
diferentes fases u orientaciones cristalinas de las fases de la aleacion Ti-6Al1-4V empleada como
sustrato, que da lugar a oxidos con espesores ligeramente diferentes. Este efecto se evalua en el
Capitulo VII.

Tanto en las macrografias como en las micrografias de la Figura VI.17 puede observarse
que el color de los 6xidos se vuelve mas uniforme cuando aumenta la concentracion del HSO4
fundamentalmente a partir de 1 M. Esto podria deberse a que, por el aumento de la concentracion
y conductividad del electrolito disminuyen las diferencias en el crecimiento de los 6xidos sobre

las distintas fases u orientaciones cristalinas de las fases del sustrato.
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(a) S0,1-V20 (b) $0,1-V40 (c) $0,1-V60 (d) §0,1-V70

(0) $2-V60 (p) S2-V70

(s) S4-V60 (t) $4-V70

Figura V1.17. Macrografias y micrografias opticas de las probetas oxidadas anddicamente a diferentes voltajes con

H,S0, a distintas concentraciones.
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2.3. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (H,SOy) en la

morfologia y rugosidad de los recubrimientos

En las micrografias MEB de la Figura VI.18 de las probetas oxidadas a 40 V con todas
las concentraciones, se observan diferentes morfologias de la superficie de los 0xidos, pero no se
observan evidencias de poros. En las micrografias correspondientes a las probetas oxidadas a 60
V., desde 0.1 M se observan diferentes estructuras de poros aislados. En las probetas S0,/-V70y
S0,5-V70 se observa una superficie irregular y en SI-¥70y S2-V70 los poros son mas grandes y
se hallan aglomerados.

Como se ha mencionado previamente son muchos los factores que influyen en la
morfologia, Masahashi y col. [25] por ejemplo encontraron que tanto la rugosidad como el area
superficial aumentan con la concentracion del dcido sulfurico, por otro lado Kim y Ramaswamy
[22] observaron la aparicion de microfisuras en las 6xidos con el aumento de la concentracion
del electrolito. Sin embargo, en el presente trabajo, los cambios més significativos en cuanto a la
morfologia fueron observados con el aumento del voltaje con cada concentracion de H,SOq4
utilizada, pero no con el aumento de la concentracion con independencia del voltaje.

En cuanto a la rugosidad de los recubrimientos, en la Tabla VI.4 puede observarse que no
hay cambios apreciables de R, con el aumento de la concentracion de las soluciones H>SOq4
empleadas como electrolitos. El aumento de la rugosidad con el voltaje de oxidacion,
mencionado previamente en la Seccion 1.3, se observa sobre todo en los valores de R, en las

probetas obtenidas a 60 V 'y 70 V con las soluciones de H,SO4 de concentraciones de | My 2 M.
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(a) S0,1-V40 (b) S§0,1- V60 (c) §0,1- V70

(d) S1-V40 | (e) S- V6o HSI-v70

10 um

(g) S2-V40 (h) S2- V6o (i) $2- V70

(j) S4-V40 (k) S4- V60

Figura VL.18. Micrografias MEB de las probetas de la plancha de TiG5 oxidadas anddicamente a diferentes voltajes

con H,S0, de diferentes concentraciones.
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Tabla V1.4. Valores de rugosidad, R, y R,, de las probetas anodizadas con H,SO, de distintas concentraciones y a

diferentes voltajes.

Probeta R, [um] R, [pm]
S50,1-v20 0,007 0,054
50,1-V40 0,009 0,082
§0,1-V60 0,012 0,098
S50,1-V70 0,011 0,080
50,5-V20 0,010 0,090
50,5-V40 0,008 0,073
850,5-V60 0,018 0,121
50,5-V70 0,014 0,123

S1-V20 0,019 0,131

S1-V40 0,006 0,061

S1-V60 0,013 0,132

S1-V70 0,032 0,307

8§2-V20 0,015 0,095

S§2-V40 0,012 0,090

S§2-V60 0,016 0,151

S2-V70 0,019 0,151

S§4-V20 0,013 0,093

S54-V40 0,015 0117

S4-V60 0,014 0,111

2.4. Evaluacion de la influencia de la concentracion del electrolito (H,SO,) en la

estructura cristalina de los recubrimientos

En la Figura VI.19 se presentan los difractogramas de las probetas obtenidas con
diferentes concentraciones de H,SO, agrupados por voltaje. La Figura VI.19 (a) incluye los
difractogramas de las muestras oxidadas a 40 V. Previamente en la Seccion 1.5 ya se vio que la
muestra S7-V40 no contenia ni anatasa ni rutilo, y en esta Figura VI.19 (a) tampoco se observan
los picos correspondientes a las fases cristalinas de TiO, en las peliculas obtenidas con
electrolitos de mayores concentraciones, 2 y 4 M.

En la Figura VI.19 (b) se presentan los difractogramas de los recubrimientos obtenidos a

60 V. Previamente en la Seccion 1.5 también ya se vio que la muestra S/-V60 no contenia ni
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anatasa ni rutilo, sin embargo, en este caso, en la Figura VI.19 (b), se observa que en el espectro
correspondiente a S4-V60 aparece el pico principal (101) de anatasa, que se presenta con mayor
claridad en el detalle de la misma Figura en el que se ha realizado un barrido mas corto (20
desde 23° a 29°). En el mismo detalle se confirma que en el espectro correspondiente a S2-V60
no aparece tal pico de la fase anatasa.

En la Figura VI.19 (c), que incluye los difractogramas correspondientes a las muestras
oxidadas a 70 V, tal como se describid en la Seccion 1.5, se observa que el pico principal de la
fase anatasa aparece cuando se emplea H,SO4 1 M (S1-V70), y también aparece el mismo pico
en el difractograma de la muestra obtenida con HySO4 2 M ($2-V70), como puede observarse en
el detalle de la Figura.

Resumiendo, los resultados referidos a la influencia de la concentracion del H,SO, en la
estructura de los 6xidos se puede mencionar que: con H,SO4 0,1 M y 0.5 M no se obtuvieron
recubrimientos cristalinos en todo el rango de voltajes analizados (20 a 70 V). Con H,SO4 1 M y
2 M se obtuvieron recubrimientos cristalinos a partir de los 70 V, y con H,SO4 4 M la fase
cristalina anatasa aparece a partir de los 60 V. Estos resultados indican que con un aumento de la
concentracion del acido sulfurico disminuye el voltaje al cual ocurre la transformacion de los
recubrimientos de amorfos a anatasa, lo que podria deberse al aumento de la conductividad con
la concentracion, que podria estar favoreciendo la cristalizacion de los 6xidos a menor voltaje.

Diamanti y col. [17] hallaron resultados similares en estudios realizados sobre TiG2 y
reportaron que con H>SO4 0.25 M la formacion del pico (101) de anatasa comienza a observarse
en los difractogramas a 90 V, en tanto que con H,SO4 0,5 M la formacion de anatasa se puede
observar a partir de los 70 V. En nuestro caso, como se ha observado en la Figura VI.19 (c) con
H,SO4 0.5 M hasta 70 V no aparecen picos de anatasa. Esto puede deberse a que ¢l sustrato
utilizado es la aleacion TiGS, y, como se ha mencionado previamente, de acuerdo a Velten y col.
[30] los aleantes (en este caso Al y V) retrasan la aparicion de las fases cristalinas respecto al Ti

puro oxidado en las mismas condiciones.
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Figura VL19. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas anédicamente con distintas concentraciones de

H,S80,a diferentes voltajes: a) 40 V; b) 60 V: ¢) 70 V. a = anatasa, o = fase a de TiG5, B = fase f de TiGS.
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3. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en las caracteristicas de los

recubrimientos

Para estudiar la influencia del electrolito se utilizaron soluciones 1 M de H,SO4, H:PO4 y
CH:COOH. Las oxidaciones se realizaron de 20 a 70 V, manteniendo constantes cada voltaje durante 1
min. Como sustrato se utilizaron probetas de la plancha de la aleacién TiGS5. Las probetas se nombran con
la inicial del acido utilizado, seguida de la concentracion (en molar), la letra V y el voltaje
correspondiente (en voltios). Se utiliz6 la letra S para el 4cido sulfiirico, la F para el 4cido fosforico y la A

para el acido acético; ej. S1-V20, F1-V40, A1-V60, etc.
3.1. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en las curvas i vs. t
En la Tabla V1.5 pueden observase los diferentes valores de conductividad para los tres

acidos utilizados, que decrecen de acuerdo al orden H,SO4>> H3PO4 > CH3;COOH. De la misma

manera, puede observarse que la relacion de pH es inversa, es decir, que aumenta en el orden

H,S04 < H3PO4 < CH3;COOH.

Tabla VL5. pH y conductividad de las soluciones empleadas como electrolitos.

Acidos [I M] |  pH Conductividad [mS/cm]
H,S0, 1,13 433,5@
H3PO, 1,79 58,1
CH;COOH 22 1,738

“Valor extraido de la referencia [54].

En la Figura V1.20 se presentan las curvas i vs. t de las oxidaciones realizadas con los tres
acidos a 40 V (Figura VI.20 (a)) y a 70 V (Figura VI1.20 (b)).

La comparacion de las curvas i vs t que se muestra en la Figura V1.20 (a) correspondiente
a oxidaciones realizadas con cada uno de los tres acidos a 40 V, es representativa también de lo
que ocurrio a 20 V. En dicha Figura puede observarse que con acido acético 1 M la curva no
presenta el pico de i al inicio de la oxidacion y que el valor de 1 se mantiene practicamente
estable hasta el final de la oxidacion. El pico de i si se observa en las curvas correspondientes a
los acidos fosforico y sulfurico. En la Figura VI.20 (b) que presenta las curvas de 70 V se
observa que la curva de i correspondiente al acético si presenta el pico inicial y que la curva del
sulfirico se estabiliza a valores mas elevados que a 40 V, similares a los del acético. Por otro

lado la curva correspondiente al fosférico se estabiliza a menores valores de i que las de los
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demds acidos. En relacion a los valores de voltaje a los cuales se producen los fenémenos de

breakdown 'y spark que producen reacciones que elevan la densidad de corriente no se

alcanzaron en este caso para los dcidos acético y fosforico. Al respecto, Song y col. [27, 56]

reportaron que sobre TiG2 el spark ocurre aproximadamente a 200 V para el 4cido fosférico 1 M

y a 350 V para el 4cido acético 1 M, lo que estaria de acuerdo con el hecho de que no se observé

un aumento significativo de i hasta los 70 V analizados en este trabajo.
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Figura V1.20. Variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo para los ensayos realizados con H,SO, |
M, H;PO, | My CH;COOH | M a: a)40 V; b) 70 V, durante 1 min.
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3.2. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en el color de los

recubrimientos

Al realizar las oxidaciones utilizando H3PO4 1 M y CH3COOH 1 M los colores obtenidos
para cada voltaje se observan en las macrografias y micrografias de la Figura VI.21, en la que se
repiten las macrografias y micrografias de las probetas anodizadas utilizando H,SO4 1 M.
Podemos observar que los colores de interferencia difieren para cada uno de los voltajes
aplicados, como también se observa en la Tabla V1.6, en la que se comparan con los colores

obtenidos con H,SO4 1 M.

Tabla V1.6. Colores de los recubrimientos obtenidos segin el electrolito empleado y el voltaje aplicado.

V[V] HS0,IM H;PO,IM CH;COOH IM
10 dorado
15 violeta
20 azul violeta violeta
30 celeste
40 verde agua celeste celeste
50 amarillo
60 rosado/amarillo amarillo dorado
70 violeta azulado | rosado/amarillo | rosado/amarillo

Como se viene mencionando, la relacion entre el color y el espesor de los recubrimientos
obtenidos por oxidacion anddica depende fuertemente de las condiciones del proceso de
anodizado y de la naturaleza del electrolito [1]. Fadl-allah y Mohsen [57] reportaron colores
similares a los de la Tabla VI.6 con el acido fosforico sobre Ti cp y en el trabajo de Pérez del
Pino y col. [42] realizado con écido acético también sobre Ti cp los colores coinciden con los de
la Tabla VI.6.

Como se puede apreciar en la Figura VI.21, mediante la oxidacién anddica de TiGS se
obtuvieron recubrimientos de diferentes colores de interferencia, segiin el voltaje aplicado y el
electrolito utilizado. En la Seccion 1.4 se ha presentado una escala de voltaje-espesor-color para
recubrimientos obtenidos con H,SO4 1 M que presentaron una relacion de crecimiento de 2,41
nm/V. Comparando esa escala con los colores obtenidos con H;PO4 y CH3COOH, resumidos en
la Tabla V1.6, puede observarse que hay un corrimiento, respecto a que para el mismo voltaje de
oxidacion se obtuvieron colores correspondientes a menor espesor de la mencionada escala. Por
ejemplo, a 40 V, F1-V40 y AI1-V40 tienen un color celeste, que es el color obtenido a 30 V por
S1- V30. Del mismo modo, a 60 V, FI-V60 y AI-V60, son de color amarillo, correspondiente a
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los 50 V de S/-V50. Esto podria estar relacionado con la menor conductividad de los electrolitos
(Tabla VLS), con los que se obtendrian menores relaciones de crecimiento de los oOxidos
(alrededor de 1,9 nm/V), que la correspondiente al sulfirico 1 M (2,41 nm/V). Lo que resulta
consistente con el valor de 1,6 nm/V reportado por Diamanti y col. [43] para oxidaciones con
fosforico en TiG2 y con el valor de de 2,2 nm/V para oxidaciones con acético, reportado por
Pérez del Pino y col. [42].

La mayor relacién de crecimiento obtenida con el acido sulfurico, seria la causa de que
¢ste sea el electrolito mas frecuentemente utilizado, debido a que los 6xidos anddicos obtenidos
en 4cido sulfurico tienen los mayores espesores respecto a los obtenidos con otros electrolitos en
voltajes hasta 100 V [7]. Esto puede deberse a que el proceso de formacion de 6xidos anddicos
resulta de una competencia entre la formacion y la disolucién de la pelicula en el electrolito, y en

el caso del 4cido sulfurico, la velocidad de formacion es mucho mayor que la de disolucion [5].

(a) S1-V20 (b) S1-V40 (c) SI-V60 (d) S1-V70

() FI-V60

(j) AI-V40

Figura VI.21. Macrografias y micrografias opticas de probetas oxidadas anddicamente con distintos electrolitos y a

diferentes voltajes.

Se hace notar que en la Figura V1.21, al igual que en las micrografias correspondientes a

los recubrimientos obtenidos con acido sulfurico en las Secciones 1 y 2 anteriores, también se
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observan dos colores de diferentes tonalidades sobre las probetas. Como se ha mencionado
previamente, este efecto, que se estudia en el Capitulo VII, podria reducirse, aunque no
eliminarse, utilizando soluciones de acidos de mayor concentracion y consecuentemente con

mayor conductividad.

3.3. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en la morfologia y

rugosidad de los recubrimientos

a) SI1-V40 (b) S1-V70

¢) FI-V40 (d) FI-V70

e) AI-V40 | AL-V70

Figura V1.22. Micrografias MEB de probetas oxidadas anddicamente con distintos electrolitos y a diferentes

voltajes.
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En las Figura VI.22 (a), (c) y (d) se presentan micrografias MEB correspondientes a
muestras anodizadas a 40 V, que son representativas de lo que ocurre a bajos voltajes para los
tres acidos. Y las Figura VI.22 (b), (d) y (f) presentan micrografias MEB correspondientes a
muestras anodizadas a 70 V.

La morfologia de los recubrimientos realizados con 4cido sulfirico a diferentes voltajes
ha sido descripta previamente en la Seccion 1.3, en la que se ha demostrado que a bajos voltajes
de oxidacion los 6xidos son homogéneos y compactos (Figura VI.22 (a)), y a partir del inicio de
los fenomenos de breakdown y spark la morfologia va cambiando a medida que aumenta el
voltaje debido a un aumento de la rugosidad y a la aparicion de poros producto de la evolucion
de oxigeno que se produce por los fendmenos mencionados (Figura VI1.22 (b)).

En la Figura VI.22 (c) se observa que la probeta FI-V40 presenta un relieve suave
homogéneamente distribuido en la superficie, que podria deberse a la competencia entre la
formacion y la disolucion del oxido en el 4cido fosforico empleado como electrolito. Esta
morfologia es mas pronunciada en la probeta F'/- V70 (Figura V1.22 (d)). Morfologias similares
a las obtenidas en FI-V40 y FI-V70 fueron presentadas por otros autores que trabajaron
utilizando é4cido fosforico como electrolito [1, 24]. Al respecto, Frauchinger y col. [28]
demostraron que hay una fuerte dependencia de la composicion quimica del electrolito en la
morfologia de los recubrimientos. Reportaron que a bajas concentraciones de acido fosforico
(0,01 M) se produce una superficie de estructura muy fina sobre el titanio, con pequefios poros
que no se pueden detectar por MEB. A una baja concentracion de electrolito le corresponde una
baja conductividad eléctrica, que aumenta la caida del voltaje en el electrolito y
consecuentemente genera pequefios sitios de breakdown. Las bajas concentraciones favorecen
breakdowns mas localizados. Por otro lado, si los recubrimientos se realizan con concentraciones
elevadas de acido fosforico se produce una estructura de poros tipica y visible [28]. Park y col.
[56] reportan tamafios de poros entre 0.5 pm - 1 um en recubrimientos obtenidos con H;PO4 1 M
con diferentes densidades de corrientes en condiciones post-spark.

Gomez Sanchez y col. [3] reportan imagenes de recubrimientos realizados con &cido
fosforico sobre TiG2 para implantes dentales, en las que puede observarse que en las muestras
anodizadas a potenciales bajos (6 y 12 V) apenas se puede apreciar que se cubre la superficie con
pequeiios globulos de 6xido uniformemente distribuidos. A mayores potenciales (18 y 30 V) el
efecto es mds evidente, aunque en todas de las condiciones de crecimiento estudiadas se observa
el relieve correspondiente al sustrato, indicando que también influye en la morfologia final de los
recubrimientos la preparacion superficial de los sustratos, previa a la oxidacion.

En cuanto a los recubrimientos obtenidos con acido acético, en la Figura VI.22 (e) se
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observa que la morfologia de la probeta 4/-V40 es muy suave y homogénea, mientras que en la
probeta A1-V70 (Figura V1.22 (f)) se observan pequefios poros, que podrian ser producto de
procesos de breakdowns localizados, los que segin Frauchiger y col. [28] son favorecidos al
utilizar electrolitos de baja conductividad como el acido acético 1 M utilizado en este caso.

En la Tabla V1.7 se presentan los valores de rugosidad R, y R, de los recubrimientos
obtenidos con diferentes electrolitos. Como se ha descripto previamente, en los recubrimientos
obtenidos con H2SO4 la rugosidad se duplicé al inicio del spark a los 70 V. Como puede
observarse en la Tabla V1.7, en los recubrimientos obtenidos con H3PO4, a 60 V ya se observa un
aumento de la rugosidad, que se incrementa aun mas a los 70 V. Finalmente en los

recubrimientos obtenidos con CH3COOH, ya a los 40 V es evidente el aumento de la rugosidad.

Tabla V1.7. Valores de rugosidad, R, y R,. de las probetas anodizadas con distintos electrolitos de concentracion |

M y a diferentes voltajes.

Probeta R, [pom] R, [pm]
S1-V20 0,019 0,131
S1-V40 0,006 0,061
S1-V60 0,013 0,132
S1-V70 0,032 0,307
FI-V20 0,013 0,091
FI1-V40 0,015 0,106
FI1-Vé60 0,025 0,153
FI-V70 0,038 0,207
AlI-V20 0,017 0,135
Al-V40 0,037 0211
Al-V60 0,036 0,295
Al-V70 0,031 0,184

3.4. Evaluacion de la influencia de la naturaleza del electrolito en la estructura cristalina

de los recubrimientos

A los efectos de efectuar comparaciones, en la Figura VI.23 (a) se repiten algunos
difractogramas de las probetas oxidadas con H,SO4 1 M. Como se mencion6 previamente, con
este acido aparece la fase anatasa a partir de los 70 V. En las Figura VI.23 (b) y (c),

correspondientes a los recubrimientos obtenidos con H3PO4 y CH3COOH 1 M, puede observarse
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que hasta los 70 V no aparecen picos de las fases cristalinas del TiO,. Solamente se observan los
picos correspondientes a las fases del sustrato.

Diversos autores reportaron resultados de DRX de recubrimientos realizados con écido
fosforico en modo galvanostético en los que no aparecieron picos de las fases cristalinas de TiO,
[43, 58, 59]. También Afshar y Vaezi [24] sostienen que los 6xidos crecidos con fosforico 0,5 M
son amorfos antes del breakdown, que para esa concentracion se produjo a los 178 V con Ti ¢p.

Como ya se ha mencionado, algunos autores identificaron picos de oxidos anodicos
cristalinos de titanio haciendo DRX con incidencia entre 1°y 5°, aunque en general en muestras
anodizadas a mayores potenciales que los utilizados en este trabajo [12, 34, 42]. La dificultad en
la identificacion de fases cristalinas en peliculas delgadas de oOxidos ha sido reportada
previamente en trabajos de otros autores [3].

Mediante Espectroscopia Raman, Gomez Sanchez y col. [3] encontraron picos (anchos y
de poca intensidad) correspondientes a la anatasa en muestras anodizadas a 30 V con H3POy |
M., por lo que concluyen que peliculas anodizadas a 30 V poseen cierto grado de cristalinidad.

Teh y col. [8] informaron que en peliculas examinadas mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) se detectaron sefiales correspondientes a fosfuros provenientes del
electrolito, cuya proporcion aumenta con el aumento del voltaje, debido por un lado, al aumento
del espesor de las peliculas, y por otro a la mayor incorporacion de especies a voltajes superiores
al voltaje del spark. Fadl-allah y Mohsenb [57] mediante la misma técnica también hallaron
pequefias cantidades de P y S en recubrimientos de TiO; crecidos con édcido fosforico y acido
sulftrico respectivamente.

Diamanti y Pedeferri [17] sostienen que la incorporacion de iones provenientes del
electrolito durante el spark se debe a la fusion localizada del 0xido, lo que permite que los iones
penetren en el 6xido durante su formacién, modificando su composicion quimica y estructural.

La incorporacion de especies como el Ca y el P durante la formacion del filme es
beneficiosa en el caso de aplicaciones biomédicas osteointegrables [ 1, 28, 37].

El 4cido sulfurico es un electrolito 6ptimo cuando el objetivo del proceso de anodizado es
la obtencion de anatasa a voltajes relativamente bajos sin tratamientos superficiales preliminares,
ni tratamientos térmicos posteriores para convertir los 6xidos amorfos, por lo que la oxidacion

con este electrolito constituye un método simple de obtener anatasa [17].
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

En el este Capitulo se presentaron los resultados de la oxidacion anodica de probetas
tanto de la barra como de la plancha TiG5. Se evalu6 la influencia del voltaje y de la
concentracion y naturaleza del electrolito en las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos
(color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura cristalina). A continuacion se resumen los
resultados mas relevantes y las conclusiones que se desprendieron de ellos:

- Las probetas anodizadas se recubrieron completa y uniformemente sin evidencias de
efectos de borde, incluso independientemente del acabado superficial de los sustratos.

- A determinados voltajes, dependiendo del electrolito, se produjeron dos fendmenos
sucesivos, breakdown y spark, asociados a la evolucion de oxigeno y a la cristalizacion
de los 6xidos que condicionaron la morfologia, el espesor y la estructura cristalina de los
mismos. Con acido sulfarico 1 M, el spark se produjo a 70 V. Con acido acético y acido
fosférico (de menores conductividades que el sulfurico) hasta los 70 V analizados no se
produjo spark, pero hubieron evidencias de breakdowns localizados.

- Se obtuvieron recubrimientos de diferentes colores de interferencia, dependiendo del
electrolito y del voltaje de oxidacion utilizados. Los recubrimientos obtenidos de 10 a 50
V, tanto en la barra como en la plancha de TiGS, presentaron un color uniforme
predominante con pequefias porciones de una tonalidad diferente (del mismo color),
distribuidas quasi-homogéneamente sobre la superficie. Este efecto fue mas notable en
los recubrimientos sobre las probetas de la plancha TiG3, sobre todo a partir de 60 V, en
las que pudo observarse mayor contraste ya que las zonas mencionadas eran de diferentes
tonos de color. Se observd mayor uniformidad en el color al aumentar la concentracion
del sulfurico desde 1 M. También se observaron las mencionadas vetas de colores en los
recubrimientos realizados con acido acético y acido fosforico, que fueron mas notables a
70 V.

- Utilizando acido sulfurico 1 M de 10 a 50 V, se obtuvieron recubrimientos de 27 nm a
112 nm de espesores respectivamente, para los cuales se hallo una relacion lineal de
crecimiento de 2,41 nm/V y se establecié una relacion directa voltaje-color-espesor. Con
acido fosforico y acido acético, la relacion de crecimiento estimada fue menor (1,9
nm/V).

- La probeta de la plancha TiG5 oxidada con éacido sulfurico a 60 V dio dos valores de
espesores (120 nm y 144 nm) asociados a los dos colores observados (amarillo y rosado

respectivamente), razon por la cual se estudia en profundidad en el Capitulo VII.
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- En cuanto a la morfologia de los oxidos, a voltajes de oxidacion pre-spark fueron
homogéneos y compactos, con una rugosidad R, de 0,02 pm que reproducia la rugosidad
del sustrato. El breakdown se asoci6 a la formacion de poros que crecieron en tamarno y
densidad con el aumento del voltaje y a voltajes post-spark con écido sulfirico 1 M la
rugosidad se duplicé. El aumento de la concentracion de este electrolito no influyo
significativamente en la rugosidad de los recubrimientos. En cuanto a la naturaleza de los
electrolitos, se midieron mayores valores de rugosidad desde 40 V en écido acético y
desde 60 V en acido fosforico, quizas por la mayor disolucion del oxido en estos
electrolitos.

- En cuanto a la estructura cristalina, con dcido sulfirico 1 M a 70 V se detectd la fase
anatasa, asociada al spark y a 80 V se produjo la fase rutilo. El voltaje de deteccion de la
fase anatasa disminuy6 a 60 V al aumentar la concentracion del acido sulfurico a 4 M.
Con los otros acidos (acético y fosforico 1 M) no se detectaron fases cristalinas hasta los
70 V analizados.

Por los resultados obtenidos, en los Capitulos siguientes se considerard “amorfa™ a la
estructura de los recubrimientos en los cuales no aparecieron picos de 6xidos en los espectros de
DRX, aunque se reconoce que el hecho de que no aparezcan picos no implica la ausencia de las
mismas, sino que puede ser que la fraccion cristalina se encuentre debajo del limite de deteccion
de esta técnica.

- El acido sulfurico se seleccioné como el mas adecuado para realizar los recubrimientos
debido a la homogeneidad de los mismos a bajos voltajes (hasta 60 V), a la relacion de
crecimiento de 6xido de 2.41 nm/V (superior a la de los otros electrolitos evaluados) y a
que a 70 V ya se obtienen recubrimientos cristalinos en la fase anatasa.

Como se menciond en el Capitulo I y en la Introduccion de este Capitulo, para
aplicaciones hemocompatibles son preferibles recubrimientos cristalinos de superficies suaves
(Ry < 0,05 um) y homogéneas. De acuerdo a los resultados obtenidos, esto limita las condiciones
de oxidacion que pueden utilizarse para obtener los recubrimientos para la aplicacion deseada.
En este sentido, en cuanto al voltaje de oxidacién anddica, resultaron preferibles los
recubrimientos obtenidos a voltajes inferiores al spark (de 10 a 60 V), aunque el de 70 V
también sera evaluado debido a su caracter de cristalino en la fase anatasa y a que su rugosidad
es aceptable; en relacion a la concentracion del electrolito utilizado, la de 1 M resulta la mas
adecuada debido a que a menores concentraciones se acentud el efecto veteado de las
oxidaciones sobre la plancha TiG5 y a mayores concentraciones, debido a la mayor

conductividad se aceleraron los procesos de breakdown y spark.
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Los recubrimientos obtenidos con acido sulfurico 1 M de 10 a 70 V producen 6xidos que
cumplen con las condiciones deseadas de rugosidad, y solo el de 70 V con la de cristalinidad, por
lo que a los mas homogéneos (hasta 60 V) se le realizaron tratamientos térmicos (los que dieron
mejores resultados en el Capitulo V anterior, 1 h a 500 °C y 600 °C) y los resultados obtenidos se
describen en el Capitulo VIIL.

De todos modos, considerando las posibles aplicaciones biomédicas de los
recubrimientos de TiO, obtenidos, los de mayor espesor y rugosidad (hallados post-spark y con
acético y fosforico) podrian aplicarse para implantes de huesos debido a que el TiO; en esas

condiciones favoreceria la osteointegracion.
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INTRODUCCION

En el Capitulo VI, en las micrografias dpticas de los recubrimientos obtenidos mediante
oxidacion anodica se observo que éstos presentaron un patrén de coloraciéon compuesto por un
color uniforme predominante con pequefias porciones de una tonalidad o color diferente,
distribuidas cuasi-homogéneamente sobre la superficie. Este efecto se acentud al recubrir
probetas de la plancha TiG5 y el patrén se repitio al utilizar electrolitos de diferentes
concentraciones y de diferentes acidos, e incluso se mantuvo luego de los tratamientos térmicos
realizados posteriormente a la oxidacion anddica, cuyos resultados se analizan en el Capitulo
siguiente (Capitulo VIII).

Como el color estd directamente relacionado con el espesor, segun se ha descripto
previamente en el Capitulo VI, Seccion 1.4, el recubrimiento de las probetas estaria compuesto
por zonas de diferentes espesores, cuya diferencia se acentué con el aumento del voltaje, dado
que en la probeta anodizada a 60 V (S1-V60) se midieron dos valores de espesores que se
asociarian a las zonas de color amarillo y rosado que se observan en la probeta. Razon por la cual
para estudiar este efecto se han elegido los recubrimientos obtenidos con acido sulfiirico 1 M a
60 V, debido al mayor contraste en el patréon de coloracion (rosado y amarillo). A menores
voltajes la diferencia de colores (y de espesores) también estuvo presente, pero fue menos
notable, pues solo se observaron diferentes tonos del mismo color que dieron solo un valor
global de espesor en las mediciones por RRX.

La diferencia de espesores de los oxidos anddicos sobre la orientacion cristalina del
sustrato fue observada por diversos autores en titanio cp [1-6]. De acuerdo a esto, la diferencia
de colores de los 6xidos crecidos sobre piezas laminadas de TiGS podria deberse también a la
influencia del sustrato.

A los efectos de determinar las orientaciones de los cristales de las planchas de TiGS5 y si
hay relacion con los colores de la superficie luego de la oxidacion anddica se efectuaron medidas
por difraccion de electrones retrodifundidos (EBDS), (ver Capitulo 11, Seccion 4.1). Si bien la
diferencia de colores en los recubrimientos fue mas evidente en los recubrimientos sobre TiGS5,
debido a la fina microestructura de esta aleacion primero fue necesario optimizar la técnica de
observacion mediante £BSD en una probeta de TiG2, que, como se ha visto previamente, en el
Capitulo IV, presenta una estructura de granos de mayor tamaio.

En el presente Capitulo se presentan las evidencias experimentales que motivaron este

estudio, luego la caracterizacion mediante EBSD de las probetas de la plancha TiG2 y su
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correlacion con el recubrimiento sobre esa probeta, luego el mismo estudio sobre la plancha

TiG5 y finalmente se enumeran las diferentes alternativas ensayadas para eliminar el efecto.

1. Observaciones experimentales de recubrimientos obtenidos a 60 V con H;SO; 1 M sobre
TiG5 y TiG2

En la Figura VII.1 se muestran tres probetas de la aleacion de TiGS5 usadas como sustrato

donde se observan diferentes microestructuras. La manera de efectuar los cortes para obtener

cada una de las secciones se detallo en el Capitulo I1I, Seccion 1.2.1.

Figura VII.1. Micrografias opticas de la microestructura de los sustratos de aleacion TiG5: a) seccion transversal de

la barra; b) seccion longitudinal de la barra; ¢) plancha. La flecha blanca indica la direccion de laminacion.

Figura VII.2. Macrografias y micrografias opticas de la superficie oxidada de probetas TiG5: a) seccion transversal

de la barra; b) seccion longitudinal de la barra; ¢) plancha. La flecha blanca indica la direccién de laminacion.

La Figura VII.1 (a) corresponde a la seccion transversal de la barra de TiG5, que presenta
una estructura de granos o, equiaxiales rodeados de granos de fase . En la Figura VIL.1 (b) se

presenta la microestructura de la seccion longitudinal de la barra, que presenta una estructura de
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granos bi-modales alargados de aproximadamente 12 um de ancho. La Figura VIL.I (c)
corresponde a la plancha de TiGS, que también presenta granos bi-modales alargados aunque de
menor tamafio (8 um) que los de la barra longitudinal. Las micrografias de las Figura VIL.1 (a) y
(¢), ya han sido presentadas previamente en el Capitulo IV, y son las mas utilizadas a lo largo de
toda la Tesis.

Tanto la barra como la plancha de TiGS son piezas obtenidas por laminacion en caliente,
a temperatura menor a 900 °C. Este proceso, como se ha mencionado en el Capitulo IT introduce
cierto grado de deformacion y lleva a la formacion de la textura en el material.

La comparacion de las secciones transversales y longitudinales de la barra, Figura VII.1
(a) y Figura VIL1 (b), muestra el grado de deformacion durante el proceso de laminado. En la
seccion transversal las fases son equiaxiales y en la longitudinal estan alargadas en la direccion
axial, que corresponde a la direccion de laminacion. También, la Figura VILI (c),
correspondiente a la plancha, muestra granos alargados en la direccion de laminacion.

En la Figura VIL.2 se muestran micrografias de las diferentes probetas de TiG5
recubiertas con TiO, luego de la oxidacion anddica con H,SO4 1 M a 60 V. En la Figura VII.2
(a) se muestra la superficie recubierta del corte transversal de la barra, donde se observa un color
rosado con variaciones en el tono y puntos oscuros. Los puntos oscuros son poros en el
recubrimiento, que se vieron con claridad en las observaciones al MEB (mostradas previamente
en el Capitulo VI, Seccion 1.3). También, se pueden observar algunas pequefas zonas dispersas
de color amarillo. En la Figura VIL.2 (b) se muestra la superficie recubierta del corte longitudinal
de la barra, donde se observan regiones de dos colores diferentes, amarillas y rosadas, dispuestas
en forma alternada y orientadas de manera vertical paralelas al eje de la barra. En la Figura VII.2
(c) se muestra la superficie recubierta de la plancha de TiGS. en la que también se observan
regiones de dos colores (rosado y amarillo) dispuestas en forma alternada sobre la superficie.

Comparando las micrografias de la Figura VIIL.2 con las de la Figura VII.1 puede
observarse que es mas notable la diferencia de colores en las probetas con granos mas grandes y
alargados, como en la barra longitudinal y en la plancha, que en la barra transversal que presenta
granos mas pequefios y equiaxiales, en la que el color es mas homogéneo.

Por otro lado, en la Figura VIL.3 (a) se muestra la microestructura de la plancha TiG2 y
en la Figura VIL3 (b) el resultado de la oxidacion anddica a 60 V donde se observa un

recubrimiento completamente amarillo, con algunos tonos diferentes del mismo color.

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones 201




Capitulo VII. Evaluacion de la Influencia de la Textura y Microestructura del Sustrato en
Recubrimientos Anddicos de TiO,

Figura VIL3. Micrografias opticas de: a) microestructura de la plancha TiG2; b) recubrimiento anddico de la
plancha de TiG2.

En el Capitulo VI, Seccion 1.2, se probd la reproducibilidad de la técnica de oxidacion
anddica mostrando que probetas de la misma aleacién y origen anodizadas en idénticas
condiciones dieron recubrimientos del mismo color. Por lo que la obtencion de diferentes colores
de recubrimientos sobre sustratos (de titanio) de distintos origenes, empleando las mismas
condiciones de oxidacion, seria evidencia de la influencia del sustrato en el crecimiento del
oxido. Esta premisa da lugar a las siguientes Secciones, en las que se evaltan las correlaciones

entre 6xidos y las orientaciones de granos en las probetas de las planchas de TiG2 y TiGS.
2. Orientaciones cristalinas de TiG2 y su relacion con los colores de los recubrimientos

En la Figura VI1.4 se presentan los resultados de £BSD obtenidos en la plancha de TiG2.
La Figura VII.4 (a) muestra la estructura de granos a de esta aleacion y la Figura VIL.4 (b) es
una figura de polos inversa (imagen [PF, siglas del inglés Inverse Pole Figure), que indica
mediante una escala de colores las diferentes orientaciones cristalinas de los cristales icp. En la
Figura VIL.S se presenta la escala de colores y direcciones cristalinas y se detalla
esquematicamente como varian las orientaciones con los colores.

En las Figura VII.4 (a) y (b) los ovalos permiten correlacionar los granos con sus
correspondientes orientaciones cristalinas. Puede observarse que en algunos casos, los granos
adyacentes presentan la misma orientacion cristalina, por lo que presentan el mismo color en la

imagen /PF de la Figura VI1.4 (b).
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Figura VIL4. Imégenes EBDS de la Zona 1 de la plancha de Ti(G2: a) Microestructura de granos o; b) Imagen /PF
(Inverse Pole Figure).
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Figura VILS. Detalle de la escala de colores de las imagenes /PF de la fase o (hep) en funcion de las orientaciones

cristalinas correspondientes.

En la Figura VIL.6 se presentan los histogramas de frecuencias correspondientes a cada
una de las zonas de la plancha de TiG2 analizadas. Los histogramas fueron obtenidos a partir de
las imagenes IPF empleando un programa de calculo (ver Apéndice v). Los histogramas
presentan en el eje de ordenadas el porcentaje de area correspondiente a 8 grupos de colores que
corresponden a diferentes orientaciones cristalinas, segun la escala de la Figura VII.5. Cada color
en los histogramas es representativo de los tonos similares del mismo color que aparecen en el
IPF. Es preciso aclarar que en el grupo de los colores “pasteles” se incluyeron los tonos mas
claros de cada uno de los 6 grupos de colores principales (verde, rojo, amarillo, rosado, azul y
celeste). Por otro lado, en el grupo correspondiente al gris se incluyeron todos los demas colores
(“otros”) que no fueron contemplados en la seleccion de 7 colores principales y que

corresponden a colores intermedios que no se incluyeron en el rango asociado a cada grupo.
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Figura VIL6. Histogramas de frecuencias de areas correspondientes a cada orientacion cristalina de la plancha de
TiG2, a partir del codigo de colores de la imagen IPF.
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Tabla VIL1. Area promedio (%) de las imagenes IPF de TiG2 con diferentes colores que se corresponden a

orientaciones segun la escala de la Figura VILS, y color del 6xido luego de la oxidacion anddica.

Colores IPF % tirea Color éxido
rojos 27 amarillo
rosados 25 amarillo
amarillos 14 amarillo
verdes 7 amarillo
azules 6 amarillo
celestes 5 amarillo
pasteles 11 amarillo
otros 5 amarillo

En la Tabla VII.1 se promediaron los valores de areas de cada tipo de color de las cuatro
zonas analizadas en la probeta TiG2.

En la Tabla VII.1 se observa que un 27% del area de la probeta TiG2 tiene una
orientacion basal (0001), correspondiente al color rojo y similares en las imagenes /PF. Ademés
entre las orientaciones correspondientes a los colores rosado y amarillo se distribuye un 39% del
area de las imagenes [PF. Esos colores corresponden a los planos orientados con cierta
inclinacién (de aproximadamente hasta 45°) con respecto a la normal a la cara (0001) de la
estructura hcp. Por otro lado, puede observarse que solamente el 18% corresponde a las

orientaciones completamente transversales, que serian las correspondientes a los colores verde

(2110), azul (1010) y celeste en las imagenes IPF.

La distribucion de orientaciones halladas en la plancha TiG2, en la que el 66% del area
corresponde a planos basales e inclinados hasta 45° con respecto a estos, coincide con lo
reportado en la literatura para Ti cp fabricadas por laminacién en caliente, con una textura
cristalina donde los planos basales (0001) estan inclinados aproximadamente 30° desde la normal
hacia la direccion transversal de laminacion [7].

Luego de identificar los granos con las orientaciones cristalinas en la probeta de sustrato
TiG2 se la recubrid por oxidacion anddica utilizando H,SO4 1 M a 60 V durante 1 min.

En la Figura VII.7 se presentan comparativamente las imagenes /PF de las Zonas 1 y 2
(Figura VIL.7 (a)) y del recubrimiento en las mismas Zonas (Figura VIL.7 (b)). Las indentaciones
realizadas en el sustrato previamente a la observacioén en EBSD (ver Capitulo II1, Seccion 2.2.7)

permitieron identificar las zonas analizadas una vez recubiertas, para poder correlacionarlas.
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(b)
Zona 1

Figura VIL.7. Comparacion entre: a) Imagenes IPF de las Zonas 1 y 2; b) Micrografias dpticas del recubrimiento

crecido sobre las Zona 1 y 2. Los dvalos de colores indican coincidencias entre ambas imagenes.

Como se ha mencionado previamente en la Seccion 1 de este Capitulo,
macroscopicamente los recubrimientos sobre TiG2 fueron de coloracion amarilla con algunas
zonas de un tono de color ligeramente mds intenso. Relacionando las Figura VIL.7 (a) y (b)
puede observarse que los tonos de colores del recubrimiento estdn asociados a las mismas
orientaciones cristalinas, y los diferentes tonos corresponden a diferentes orientaciones. Asi, por
ejemplo los 6valos rojos sefialan los granos con orientaciones cercanas a la basal (0001),

coloreados de rojo y naranja oscuro en la Figura VII.7 (a) sobre los cuales se observa un oxido
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de color amarillo claro homogéneo en la Figura VIL.7 (b). Por otro lado, los 6valos verdes

sefialan los granos con orientacion cercana a la transversal (21 IO), coloreados en verde en la
Figura VIL7 (a), sobre los cuales crecio un 6xido de color naranja oscuro. También, dentro de
los 6valos rosados, que sefialan los granos con orientaciones cercanas a 45° desde la orientacion
basal, y que estan coloreados de: rosa y lila en la Figura VIL.7 (a) se observa que el 6xido es de
color amarillo verdoso. De la misma forma, se sefialan los granos de color amarillo en la Figura
VIL.7 (a), encerrados en los dvalos amarillos, sobre los cuales crecié un 6xido también de color
amarillo verdoso en la Figura VIL.7 (b). Estas variaciones que fueron identificadas se aclararon

con colores en la Tabla VII.1.

3. Orientaciones cristalinas de TiG5 y su relacion con los colores de los recubrimientos

1
PR ¢ ST R BTV AT . R L R AR
Figura VIL8. Imigenes EBDS de un sector amplificado de la Zona 1 de plancha de TiGS: a) Microestructura de

granos MEB; b) Inverse Pole Figure (IPF).

El mismo estudio fue realizado en la plancha de TiGS5. De manera similar a la empleada
anteriormente, se sefialan en la Figura VII.8 mediante dvalos la semejanza entre la estructura de
granos vistas al MEB (Figura VIL.8 (a)) con la imagen /PF (Figura VIL.8 (b)) correspondiente a
la misma zona de la probeta de TiGS5. En la Figura VIL.8 (b) se observan zonas grandes de un
mismo color que en la Figura VIL.8 (a) corresponden a diferentes granos, lo que estaria indicando
que hay zonas en las que granos adyacentes poseen orientaciones cristalinas similares.

Como se ha mencionado previamente en el Capitulo IV, Secciéon 2, al comparar la
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microestructura de la probeta de la plancha TiG2 (Figura VIL.4 (a)) con la de la plancha TiG5
(Figura VII.8 (a)) se observa que los granos o de la aleacion TiGS5 son 5 veces menores a los de

la aleacion a TiG2.

(@) (b)

Figura VILY. Inverse Pole Figure (IPF) obtenidas por EBDS de: a) fase o de la plancha de TiGS5 en la que aparecen
coloreados los granos o y en negro los granos B; b) fase B de la plancha de TiGS5 en la que aparecen coloreados los

granos By en negro los granos a.

En la Figura VIL.9 se presentan las imagenes /PF de las fases o y B de las dos zonas
analizadas en la plancha de TiGS5. En la Figura VIL.9 (a) se analizo la fase o y se dejo en negro
el drea correspondiente a la fase B y en la Figura VIL.9 (b) se analizo la fase B y se dejo en negro
el area correspondiente a la fase o. Tal como se ha observado previamente en la Figura VILS8, en
las imagenes correspondientes a la fase o de la Figura VIL.9 (a) se pueden identificar claramente
areas de color verde rodeadas de areas en las que se distribuyen pequefias areas de color
amarillo, rojo y rosado. En la Figura VIL9 (b) puede observarse que la fase P es minoritaria,
tiene un tamafio promedio de 1 pm y se halla rodeando determinadas zonas de granos .

En la Figura VIL10 se presenta la distribucion de frecuencia de las orientaciones
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cristalinas en funcion del 4rea calculada a partir de las imagenes /PF de TiGS5 de la fase o (ver

Apéndice v) y los promedios de las dreas correspondientes a los grupos de colores se presentan
en la Tabla VII.2.

Zona 1
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Figura VII.10. Histogramas de frecuencias de areas correspondientes a cada orientacion cristalina de la plancha de

TiGS. a partir del codigo de colores de la imagen IPF.

Tabla VIL.2. Area promedio (%) de las imagenes /PF de TiG5 con diferentes colores que se corresponden a

orientaciones seglin la escala de la Figura V1.5, y color del oxido luego de la oxidacién anddica.

Colores IPF % drea Color dxido
verdes 20
rojos 17 amarillo
amarillos 18
rosados 17 amarillo
azules 2
celestes 4
pasteles 11
negro 2 -
otros 8 -
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En los histogramas de la Figura VII.10 se observa que aparecen con mayores porcentajes

de frecuencia cuatro colores (aproximadamente 20% cada uno), el verde que corresponde a la

orientacién transversal (2110), el rojo a la basal (0001), y el rosado y el amarillo,

correspondientes a orientaciones intermedias entre basal y transversales [8]. Ademas, en la Tabla

VIL.2 puede observarse que el color azul correspondiente a la orientacion (1010) se halla
solamente en un 2%. En la Figura VII.11 se esquematiza la ubicacion de tres de los principales

planos cristalinos de la estructura icp y los colores asociados en la imagen /PF.

N

(0001) (1010) (2110)

Figura VIL.11. Esquema de ubicacion de planos caracteristicos en la estructura scp. Adaptacién de [9].

Los resultados de las distribuciones de las orientaciones cristalinas en las planchas TiG5
encontrados experimentalmente estan en acuerdo con la bibliografia, ya que, tal como se ha
mencionado previamente en el Capitulo II y al describir la Figura VII.1 (c), las planchas de TiG5
fueron fabricadas por laminacion en caliente, a temperatura menor a 900 °C, por lo que se
encuentran en el rango en el que se produce textura basal/transversal correspondiente a planos
(0001) y (2110) [7, 10].

En la Figura VII.12 se comparan las imagenes /PF del sustrato (Figura VIL.12 (a)), con la
imagen del recubrimiento S/-¥60 de la zona correspondiente (Figura VIL.12 (b)). Se ha sefialado
mediante Ovalos diversas regiones de ambas imdagenes. Asi, las regiones de oxido de color
amarillo (Figura VIL.12 (b)) corresponden al recubrimiento crecido sobre granos o de
orientacion cercana a (0001), es decir a las correspondiente a rojo (y similares) y rosado (y

similares) en la imagen IPF. Por otro lado, las regiones de 6xido de color rosado (Figura VII.12

(b)) corresponden al recubrimiento crecido sobre granos o de orientacion cercana a la 21 i{]),
que corresponde al color verde en la imagen /PF y también a las zonas amarillas de dicha
imagen. Debido al pequefio tamafio de los granos no se pudo determinar con precision el color
del oxido sobre cada orientacion especifica, sobre todo las correspondientes a las orientaciones

intermedias entre las basales y transversales a las que le corresponden colores similares sin
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mucho contraste. Estos resultados se resumen en la Tabla VII.2, de la que puede concluirse que
el 55% del area de las zonas analizadas se cubrié con 6xido rosado y el 34% con oxido amarillo.
Por otro lado, se realizé un analisis global con un software, de la imagen de la superficie
oxidada, que determin6 que aproximadamente el 60% del area presenta un 6xido de color rosado
y el 40% amarillo, coincidiendo con los resultados de asociacion de color de imagen [PF e
imagen del oxido. Considerando que el 10% corresponde a orientaciones asociadas a otros

colores en la imagen /PF.

Figura VIL.12, Comparacion entre a) Micrografias dpticas de los recubrimientos crecidos sobre las Zonas 1 y 2; b)

Imégenes IPF de las Zonas | y 2. Con 6valos verdes y rojos se indican coincidencias entre ambas iméagenes.

La diferencia en el color del 6xido segtin la orientacion del grano, se traduce también en
una diferencia en el espesor del mismo, ya que los resultados mostrados en el Capitulo VI,
Seccion 1.4, dieron dos colores para esta probeta, 120 nm y 144 nm. El espesor de 120 nm, de
acuerdo a la escala del mencionado Capitulo corresponde al recubrimiento de color amarillo, por
lo que el color rosado se relaciona a un recubrimiento de 144 nm de espesor. De acuerdo a esto
se puede decir que sobre los granos orientados con el plano basal paralelo a la superficie de la

probeta el 6xido crecido fue de menor espesor (120 nm) que el crecido sobre los granos con
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diferente orientacion. Los granos con orientaciones del tipo (21?0), correspondientes a los
planos laterales, presentan los 0xidos con mayores espesores (144 nm) asociados al color rosado.
Este resultado es consistente con lo detallado para TiG2 en la Seccién 2, en la que un
predominio de planos basales se corresponde con un color global amarillo del 6xido.
Algunos autores plantean que el espesor del Oxido anddico seria inversamente
proporcional a la densidad de empaquetamiento del plano cristalino sobre el cual crece [1, 2],
que se calcula como el nimero de atomos en el plano / area del plano. El plano (0001) en la

estructura hcp posee una mayor densidad de empaquetamiento, 1,154.a”, frente a los planos

laterales, que van desde 0,63.a” (en (1010)) a0,73.a° (en (11 50)), donde a es el parametro de
red de la celda hep [1]. Esto es consistente con los resultados detallados previamente, dado que,

sobre el plano basal, que es el mds compacto, el espesor de 6xido de color amarillo es de 120

nm, siendo entonces menor que sobre el plano transversal (11 2 0) al que le corresponde el color
rosado de 144 nm de espesor. De acuerdo a esto, los planos asociados al color amarillo en la
imagen /PF, y que se recubren de Oxido rosado tendrian una densidad de empaquetamiento
similar a la de los planos transversales y, del mismo modo, los planos asociados al rosado en la
imagen IPF y que se recubren de oxido amarillo, tendrian una densidad de empaquetamiento
similar a la de los planos basales de la estructura hcp.

Kudelka y col. [1], explicaron mediante estudios electroquimicos, que cuando la cantidad
de carga eléctrica por unidad de superficie en el metal es mayor (como ocurre en los planos
compactos) se produce un efecto del campo eléctrico formado entre el titanio metalico, el dxido
y el electrolito que disminuye la velocidad de crecimiento del 6xido y produce un oxido de
menor espesor.

Si bien en el presente trabajo, el estudio con EBSD se realizé en la plancha TiG5, también
la barra fue laminada en caliente a una temperatura menor a 900 °C, por lo que se esperaria
también una textura basal/transversal. En estas condiciones, la seccion longitudinal de la barra
debe presentar fase o con dos orientaciones preferenciales, una correspondiente al plano basal

(0001) y similares y la otra a los planos perpendiculares al plano (0001), que podrian ser planos

(2110) 6 algin otro plano (xxx0) de densidad de empaquetamiento similar, debido a que los
colores de oxidos observados también fueron amarillo y rosado. En el caso de la barra
longitudinal, como se ha observado previamente el efecto de la diferencia de colores (rosado y
amarillo) sobre granos con distintas orientaciones es mas notable debido a que el tamafio de los

granos es mayor en la barra longitudinal que en la plancha de TiGS.
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4. Evaluacion de alternativas del proceso de oxidacion anddica para minimizar el efecto de la

textura en los recubrimientos

Como se ha mencionado en la Introduccion del presente Capitulo, la diferencia de
espesores segln la orientacion cristalina fue observada por otros autores, que sostienen que la
textura del titanio cp influye en la coloracion del 6xido debido a que o6xidos formados sobre
planos cristalinos diferentes tienen distinto espesor [1-6]. En esos trabajos también se han
propuesto acciones para alcanzar un color uniforme del oOxido, siempre relacionado a la
diferencia de espesores asociados a zonas en la superficie del material con distinta orientacion
cristalina de Ti a.. Todas las acciones propuestas se basaron en cambios de lo parametros fisicos
y electroquimicos del proceso de oxidacion anddica, tales como, el aumento de la velocidad de
crecimiento [1, 6], el aumento del tiempo de anodizado [12], el uso de agitacion [13] y el
aumento de la temperatura del electrolito [13, 14].

Es preciso recordar que en el Capitulo VI, Seccion 2.2, al analizar la influencia de la
concentracion del electrolito en la coloracién de los 0xidos se encontré que las diferencias entre
las zonas de distinto color se reducian con el aumento de la concentracion, debido probablemente
al aumento de la conductividad, pero sin embargo no se homogenizaba completamente el color.

En este Capitulo se tomaron las propuestas encontradas en la literatura para minimizar la
diferencia de colores en Ti cp y se realizaron sobre las probetas de la plancha de TiG5 en las
oxidaciones realizadas con &cido sulfurico a 60 V (SI-V60) para evaluar su efecto. A
continuacion se detallan las variaciones realizadas, los resultados obtenidos en cada caso y su

comparacion con lo encontrado en la literatura.

a) velocidad con la que se llega al voltaje constante de 60 V, usando:
- rampa de 1,2 V/s
- rampa de 5,8 V/s

Como se ha descripto en el Capitulo IIl, en general, todas las oxidaciones (a voltaje
constante) de este trabajo, se realizaron con una velocidad de aumento del mismo de 1,2 V/s
hasta el valor de voltaje deseado, que se mantuvo constante durante 1 min. Sin embargo, en la
plancha de TiGS incluso casi quintuplicando la velocidad de aumento del voltaje no se han
hallado diferencias significativas en la distribucion de colores/espesores de los recubrimientos,

observandose las mismas “franjas™ amarillas y rosadas que se presentaron en la Figura VII.2 (c).
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Al respecto, Kozlowski y col. [6] habian encontrado sobre Ti grado 2 que cuando la velocidad de
crecimiento del éxido es baja (0,0001 V/s), la diferencia de espesor es mayor entre los granos
con diferente orientacion en sustratos policristalinos, y cuando la velocidad de crecimiento es
alta (0,001 V/s) la diferencia es menor y el recubrimiento es mas homogéneo. También Kudelka
y col. [1] encontraron que a velocidades mayores a 0,05 V/s el espesor del oxido resulta
homogéneo sobre granos con diferente orientacion. Es preciso mencionar que ambos trabajos
fueron realizados con Ti grado 2. Estos valores estarian de acuerdo con lo sucedido en la plancha
de TiG2 en la que no son apreciables a simple vista las diferencias de colores/espesores sobre
granos con diferente orientacion, que se evidencian mediante microscopia como pequefios
cambios de tono en el color (Figura VIL3 y Figura VII.7). Sin embargo, el hecho de que la
velocidad de oxidacion no influya en la homogeneidad del recubrimiento en la plancha TiGS
podria relacionarse con la presencia de la fase f, la cual se observé que rodea a los granos de la

fase a restando continuidad al crecimiento del 6xido.

b) tiempo al que se mantuvo el voltaje de 60 V constante:
- durante 15 min (rampa de 5,8 V/s)

- durante 1 min (rampa de 5,8 V/s)

Tampoco se obtuvieron cambios apreciables al mantener el voltaje constante durante mas
tiempo para que se homogenicen las zonas de diferente espesor manteniendo la misma fuerza
impulsora. Con respecto al tiempo, diversos reportes indican que lo que aumenta al aumentar el
tiempo es la rugosidad del recubrimiento [12, 14]. A este efecto, Poznyak y col. [12] lo
relacionan con una posible cristalizacion gradual del recubrimiento. Sin embargo, segtin lo que

se ilustra y se explica mas adelante en la Figura VII.14 esto no se detecté mediante DRX.

¢) agitacion del electrolito:
- rampa de 5.8 V/s, 1 min, con agitacion

- rampa de 5.8 V/s, 1 min, sin agitacion

Tampoco la agitacion cambi6 el aspecto de las zonas de diferente color-espesor de los
recubrimientos sobre TiGS. Contrariamente a lo propuesto por Sharma [13], quien sostuvo que
para minimizar la no uniformidad en la composicion de la capa de 6xido, tanto el electrolito

como la muestra deben agitarse continuamente durante el proceso de anodizado. De acuerdo a
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esta referencia, la agitacion prevendria la estratificacion de la temperatura en la interfaz dnodo-
electrolito, la cual seria la responsable de la no uniformidad en el crecimiento del oxido.
Ademas, contribuiria a la disipacion de los 4&tomos de hidrégeno adsorbidos en la capa externa de

la pelicula de 6xido.

d) temperatura del electrolito y tiempo de oxidacion a elevada temperatura:
- rampa de 5.8 V/s, 1 min, sin agitacion, 25 °C
- rampa de 5.8 V/s, 1 min, sin agitacion, 40 °C

- rampa de 5.8 V/s, 10 min, sin agitacion, 40 °C

Al realizar las oxidaciones utilizando una temperatura de 40 °C durante 10 min, si se
observaron diferencias apreciables como puede observarse en la Figura VII.13. Sin embargo, si
bien se observo un cambio de coloracion, ésta se produjo siguiendo la misma distribucion de
zonas de dos colores diferentes. El cambio de coloracion se debid probablemente a un aumento
del espesor debido a que al aumentar la temperatura aumenta la densidad de corriente por la
mayor conductividad del electrolito [13] que incrementaria la movilidad de las cargas,
acelerando la cinética de oxidacion y dando lugar a oxidos de mayor espesor al mismo voltaje de

oxidacion [14].

(b)

Figura VI1.13. Micrografias opticas de probetas SI-V60 obtenidas a 40 °C durante: a) | min; b) 10 min.

Adicionalmente, se realizaron ensayos de DRX de las probetas S/-V60 obtenidas a 25 °C
durante 15 min (item b) y de las obtenidas con electrolitos a 40 °C durante 1 min y 10 min (item
d), debidos a que 60 V era un voltaje limite en la oxidacion con acido sulfurico antes del inicio
del spark, ya que a 70 V se obtuvo anatasa al oxidar TiG5 a temperatura ambiente durante 1 min

(Capitulo VI, Seccion 1.5), razén por la cual se requeria probar si el tiempo y/6 la temperatura
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favorecian o aceleraban la cristalizacion de los recubrimientos. Sin embargo, como se observa en
la Figura VII.14, en ninguno de los difractogramas aparecieron picos de las fases del TiO,. Esto
indicaria que ni el tiempo de oxidacion, ni la temperatura del electrolito alteran

significativamente la estructura de los recubrimientos.

Max
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$1-V60 40°C 10 min

i $1-V60 40°C 1 min

R — 1 "b————}——~—s1-v60 25°C 15 min
- L 1
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Figura VII.14. Difractogramas de probetas S1-V60 oxidadas a diferentes temperaturas y tiempos. a = anatasa, o =

fase o de TiGS, B = fase B de TiGS5.

5. Evaluacién de alternativas para modificar el sustrato y minimizar el efecto de la textura en

los recubrimientos

Como se ha observado en la Seccion anterior, los resultados obtenidos luego de modificar
las variables en el proceso de oxidacion anddica no fueron suficientes para eliminar la
heterogeneidad de colores de las probetas. Por lo tanto, se propuso un cambio del sustrato a
través de modificar la estructura y la microestructura del mismo. Para ello se realizaron
tratamientos térmicos a las planchas de TiGS, previos a la oxidacion. Los tratamientos fueron
descriptos en el Capitulo I1I, Seccion 2.2.7, pero se listan en forma sintética a continuacion:

- TTI: tratamiento isotérmico durante 1 h a 850 °C, enfriamiento lento en horno;
- TT2: tratamiento isotérmico durante 3 h a 850 °C, enfriamiento lento en horno;
- TT3: tratamiento isotérmico durante 4 h a 950 °C, enfriamiento a 1 °C/min hasta 760 °C y

enfriamiento en aire.

En la Figura VIL.15 se presentan las microestructas de las planchas TiGS luego de cada
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tratamiento térmico. Puede observarse que van desde bi-modal de granos alargados (Figura
VIL.15 (a)) hasta equiaxial (Figura VII.15 (c)).

'. ._ [ 5 38 ’:.“-'j_.%-__l:'\ lil‘ll | !
ey R
Figura VIL15. Micrografias opticas de la microestructura de los planchas con diferentes tratamientos térmicos: a)
TTI; b) TT2; ¢) TT3.

Estas probetas fueron posteriormente oxidadas anddicamente utilizando una rampa de 5.8
V/s con H,SO4 1 M a 25 °C hasta 60 V, la que se mantuvo constante durante | min, sin
agitacion, (ver detalles en el Capitulo III, Seccion 2.2).

Como resultado de la oxidacién se obtuvieron distribuciones de colores de dxidos mds
homogéneas sin la presencia de bandas de colores alternadas, como puede observarse en la
Figura VIL16.

Figura VIL.16. Macro y micrografias dpticas de las probetas obtenidas a partir de las planchas con tratamientos

térmicos: a) TT1; b) TT2; ¢) TT3, todas recubiertas anddicamente a 60 V.

Si la textura fue eliminada totalmente se esperaria encontrar una distribucion homogénea
de las orientaciones cristalinas en toda la superficie de la probeta, es decir, una baja probabilidad

de encontrar grandes zonas de granos orientados en la misma direccion. Por lo tanto, en toda la
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superficie se esperaria una coloracion mas homogéneamente distribuida sin la estructura en
bandas observada antes. Las micrografias de la Figura VII.16 estan mostrando ese tipo de patrén
de colores. Se observa una coloracion mayoritariamente rosada de la superficie y una baja
proporcion de zonas amarillas. Los tratamientos térmicos habrian cambiado la microestructura
de tal forma de permitir una mayor homogeneidad y como esta estd asociada a la textura
entonces se podria concluir que el tratamiento térmico alterd la textura en las planchas TiGS.

La asociacion realizada anteriormente de zonas rosadas con planos (xxx0) y amarillas con
planos basales o similares explicaria la coloracion rosa-amarilla de la superficie de la probeta
oxidada luego del tratamiento térmico de recristalizacion, donde se habria eliminado la textura y
habria una distribucion aleatoria de orientaciones de granos o. En esas condiciones habria una
mayor frecuencia de planos (xxx0) que planos (0001) o similares, lo que se corresponde con una
mayor proporcion de zonas rosadas frente a las zonas amarillas en el recubrimiento.

Analizar mediante EBSD las orientaciones de granos de la barra transversal TiGS5 y de las
planchas con los diferentes tratamientos térmicos se incluyen entre las tareas futuras para

continuar este estudio.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo se analizaron las causas de la coloracion en diferentes tonos de color
observadas en las microgratias Opticas de los recubrimientos de TiO, obtenidos mediante
oxidacion anodica. Las diferencias observadas en la coloracion de los oxidos al recubrir los
sustratos de las aleaciones de titanio de distintos origenes (barra longitudinal y transversal de
TiGS5, plancha TiGS, plancha TiG2), con las mismas condiciones de oxidacion (H,SO4 1 M a 60
V durante 1 min), hicieron suponer una posible influencia del sustrato en el crecimiento de los
oxidos.

Mediante EBSD se analizaron diferentes zonas de las probetas de las planchas de TiG2 y
TiGS para determinar la distribucion de las orientaciones cristalinas de las mismas. Analizando
las figuras inversas de polos (/PF) se encontro que la plancha TiG2 presentaba el 66% del area
entre la orientaciones basal y con cierta inclinacion (menos de 45°) con respecto a la normal a
ésta, y el 34% restante se distribuy6 entre las demads orientaciones, incluidas las transversales,
ninguna de las cuales superd el 12%. La distribucion de las orientaciones fue heterogénea en este
caso. Por otro lado, la plancha TiGS present6 el 52% del area con las mencionadas orientaciones

(distribuidas equitativamente entre basal y otras con menos de 45° de inclinacion), a lo que debe
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sumarse un 20% correspondiente a la orientacion transversal (2110), Los granos con esta
orientaciéon se distribuyeron formando zonas alargadas de la misma orientacion, rodeadas de
pequeiios granos de las otras orientaciones mayoritarias, que también se agruparon entre si.

Al oxidar anodicamente estas probetas de sustrato previamente caracterizadas se
confirmoé la influencia del sustrato en la coloracion de los recubrimientos. En el caso de la
plancha TiG2, si bien el recubrimiento resulté macroscopicamente homogéneo de color amarillo,
correspondiente a 120 nm, al observarlo en el microscopio se identificaron granos con tonos
diferentes segiin la orientacion de los mismos. En el caso de la plancha TiGS,
macroscopicamente se identificaron zonas de color rosado y amarillo, que al observar al

microscopio se identificaron, las zonas amarillas de 120 nm de espesor sobre los granos con
orientaciones basal (0001) e intermedias entre (0001) y (lOiO); y las zonas rosadas de 144 nm de

espesor sobre los granos con orientacion transversal 21 iO) e intermedias entre (0001) y (Ei IO).
Se asocio esta distribucion de espesores a la densidad de empaquetamiento de los diferentes
planos cristalinos, de manera que sobre planos mas densos crecen recubrimientos mas
lentamente que sobre planos menos densos.

Los métodos para eliminar las diferencias de colores basados en modificar los parametros
del proceso de oxidacion anddica tuvieron poco o nulo efecto en la coloracion del recubrimiento
y, por lo tanto, no son recomendados. El método de tratar térmicamente al sustrato de TiGS5 se
vislumbra como el unico método efectivo para lograr un espesor y un color mas uniforme en los

recubrimientos.
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INTRODUCCION

Como se ha detallado previamente en el Capitulo VI a bajos voltajes de oxidacién
anodica (cuyo valor limite dependi6 del electrolito utilizado) se obtuvieron recubrimientos de
TiO, homogéneos y de la rugosidad requerida para aplicaciones hemocompatibles (R, < 50 nm).
Sin embargo, al analizar la estructura de estos recubrimientos mediante DRX no se detectaron las
fases cristalinas del TiO; (anatasa, rutilo ni brookita).

Segun diversos reportes, las fases cristalinas del TiO, serian mas biocompatibles que la
fase amorfa [1-3]. Por lo que para obtener recubrimientos homogéneos vy cristalinos se realizaron
tratamientos térmicos posteriores a la oxidacién anddica. Para ello se seleccionaron las
condiciones de oxidacion anddica que dieron los recubrimientos homogéneos y de baja
rugosidad en el Capitulo VI (acido sulfiirico 1 M como electrolito y voltajes 20 V, 40 V y 60 V)
y se utilizaron tratamientos térmicos en atmosfera de aire a 500 °C y a 600 °C, que dieron los
mejores resultados en el Capitulo V, en el que se los utilizé para realizar la oxidacion térmica
sobre sustratos desnudos de TiG5.

En el presente Capitulo se evaltia comparativamente la combinacion de la oxidacion
anodica con los tratamientos térmicos y se analiza su influencia en las caracteristicas
superficiales de los recubrimientos, como color, espesor, morfologia y estructura cristalina.

Al inicio de la siguiente Seccion se especifican brevemente las condiciones en las cuales
se obtuvieron los recubrimientos, es decir, qué pardmetros se mantuvieron constantes y el rango
de variacion de los parametros involucrados. Mas detalles de cada proceso se encuentran en el

Capitulo III, Seccion 2.3.
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1. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en las caracteristicas de los

recubrimientos

El estudio se realizo en probetas obtenidas a partir de la plancha de la aleacion TiGS. Para la
oxidacion anddica se utilizd H,SO4 1 M como electrolito y se realizaron oxidaciones a 20, 40 y 60 V,
manteniendo constante cada voltaje durante 1 min. Luego, se realizaron los tratamientos térmicos a 500
°C y 600 °C durante 1 h, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Las probetas se nombran con la
misma designacion utilizada en el Capitulo VI para los recubrimientos anddicos, seguida de la
temperatura a la cual se realizo el tratamiento térmico. Es decir, con la inicial del 4cido utilizado, seguida
de la concentracion (en molar), luego la letra V y el voltaje correspondiente (en voltios) y finalmente la
letra T y la temperatura (en °C), ej. SI-V20-T500, S1-V40-T600, etc. Para analizar los efectos de los
tratamientos térmicos, los resultados se comparan con las probetas obtenidas por oxidacion térmica: Ai-
T500-11 y Ai-T600-t1, descriptas en el Capitulo V y las probetas obtenidas por oxidacion anddica: S/-
V20, S1-V40 y S1-V60, descriptas en el Capitulo VI.

1.1. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en el color de los

recubrimientos anoddicos

En las macrografias y micrografias opticas de la Figura VIIL.1 se observa que se
obtuvieron recubrimientos de diferentes colores dependiendo del voltaje aplicado en la oxidacion
anodica y de la temperatura del tratamiento térmico posterior. Puede observarse que los colores
de las muestras sin tratamiento térmico y de las muestras tratadas a 500 °C son uniformes,
mientras que las muestras tratadas a 600 °C presentan manchas, probablemente debido a que, a
esa temperatura, se produjo la oxidacion térmica que no fue uniforme en toda la probeta.

Como se ha observado previamente en los recubrimientos anédicos descriptos en el
Capitulo VI, en las micrografias opticas de la Figura VIIL.1 se observa que, incluso después de
los tratamientos térmicos, los recubrimientos presentan un color predominante con pequefias
porciones de otro color diferente, distribuidas cuasi-homogéneamente sobre la superficie. De
acuerdo a lo analizado en el Capitulo VII, este patron de coloracion se atribuye a que sobre
diferentes orientaciones cristalinas de las fases de la aleacion TiG5 crecen 6xidos de diferentes
espesores.

En la segunda columna de micrografias de la Figura VIII.1 puede observarse que luego
del tratamiento a 500 °C los colores se intensificaron, en cambio luego del tratamiento a 600 °C

(tercera columna) se observa un cambio de color producto de la oxidacion térmica. En la
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literatura no se han encontrado referencias de lo que ocurre con el color de los recubrimientos

anodicos luego de realizarle los tratamientos térmicos.

(a) TiGS5 (b) Ai-T500-11 (c) Ai-T600-t1

(d) S1-V20 (e) S1-V20-T500

() S1-V40

- ety

 100um _,

L e i

o

(1) S1-V60-T600

Figura VIIL.1. Macrografias y micrografias opticas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente a 500 °C

y 600°C, anddicamente a 20, 40 y 60V, sin y con tratamiento térmico posterior de 1 ha 500 °C y 600°C.
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1.2. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en la morfologia y rugosidad

de los recubrimientos anodicos

(a) S1-V20 (b) SI-V20-T500 (¢) §1-V20-T600
&
(d) S1-V40 (e) SI-V40-T500 (f) S1-V40-T600
%
(g) S1-V60 (h) SI1-V60-T500 (i) SI-Ve60-T600

Figura VIIL2. Micrografias MEB de las probetas oxidadas anddicamente a 20, 40 y 60 V. sin y con tratamientos
térmicos de 1 h a 500 y 600 °C.

En la Figura VII1.2 se presentan micrografias MEB de las muestras anodizadas y con
tratamientos térmicos a 500 °C y 600 °C. En las muestras con tratamientos térmicos a 500 °C se

observa muy poca variacion en la imagen en cuanto al relieve con respecto a la probeta
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anodizada al mismo voltaje y sin tratamiento térmico, lo que indicaria que el tratamiento térmico
a 500 °C no produce cambios significativos en la superficie de las probetas con respecto a las
muestras solo anodizadas, de superficies homogéneas y suaves. Excepto en la muestra S/-V60,
que, tal como se ha descripto en el Capitulo VI presenté algunos poros, que no se observaron en
la muestra con el tratamiento a 500 °C (S/-V60-T500). Esto estd de acuerdo con lo informado
por Masahashi y col. [4] respecto a que los tratamientos térmicos realizados a una temperatura
similar, de 450 °C, sobre recubrimientos anddicos promovieron la coalescencia de los poros
submicrométricos produciendo superficies mas suaves.

Con respecto a las muestras con tratamientos térmicos a 600 °C, en la Figura VIIL.2 se
observa que las superficies presentan un mayor relieve en todos los casos analizados,
evidenciando que este tratamiento tiene mayor efecto y se puede suponer que ocurre la oxidacion
térmica en alguna magnitud, incluso cuando la muestra tiene un recubrimiento anédico. Por otro
lado, diversos autores informaron que observaron mayor cantidad de 6xido en la superficie,
aunque sin cambios de la morfologia, en imagenes MEB de recubrimientos obtenidos mediante

anodizado luego de someterlos a tratamientos térmicos de 1 h a 600 °C [5, 6].

Tabla VIIL1. Valores de rugosidad, R, y R,, del sustrato y de las probetas anodizadas con H,SO, 1 M a diferentes

voltajes, con y sin tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.

Probeta R, [um] R.[pon]
TiG5 0,020 0,100
S1-V20 0,019 0,131
S1-V40 0,006 0,061
S1-V60 0,013 0,132
A-T500-t1 0,023 0118
S1-V20-T500 0,030 0,200
S1-V40-T500 0,040 0,200
SI1-V60-T500 0,030 0,200
A-T600-t1 0,029 0179
S1-V20-T600 0,030 0,200
S1-V40-T600 0,030 0,200
S1-V60-T600 0,040 0,300

En la Tabla VIIL.1 se presentan los valores de la rugosidad (R, y R;) de las probetas
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anodizadas sin y con tratamientos térmicos. Puede observarse un ligero aumento de los valores
de R, en las muestras con tratamientos térmicos, que dan un promedio de 0,03 um. Este valor es
ligeramente superior al de las muestras solo anodizadas (0,02 pm). No se observaron diferencias

significativas entre los valores de rugosidad de las muestras tratadas a diferentes temperaturas.

1.3. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en el espesor de los

recubrimientos anoddicos

$1-V20

$1-V20-T500

Intensidad (u.a.)
& B8 &8 =& B3

$1-V20-T600

107 E

(b)

10" -
10" 4
! 10" +
10° 4
10' 4

S1-v40
$1-V40-T500

02 03 04 05 06 07 08 03 10 11
0 (%)
Figura VIIL.3. Curvas de RRX de las probetas anodizadas a: a) 20 V; b) 40 V, sin y con tratamientos térmicos.

10"

Intensidad (u.a.)

Como se ha demostrado previamente en el Capitulo VI, Seccion 1.4, los colores de las
probetas estan directamente asociados al espesor de los recubrimientos que fueron calculados a

partir de las mediciones de RRX, siguiendo los célculos que se describen en el Apéndice iii.
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En las Figura VIIL3 (a) y (b) se presentan las curvas de RRX de las probetas sin y con
tratamientos térmicos, previamente anodizadas a 20 V y 40 V, respectivamente.

Como puede observarse en la Figura VIIL3 (b) la curva correspondiente a la muestra S/-
V40-T500, no presenta oscilaciones nitidas, por lo que el espesor se calculd mediante el método
de transformadas de Fourier discreta (ver Apéndice iii).

De las probetas tratadas a 600 °C, se presenta la curva correspondiente a la muestra S/-
V20-T600 (Figura VIIL3 (a)) cuyo espesor no se ha podido calcular debido a que las oscilaciones
en la curva son practicamente imperceptibles. Como se ha mencionado previamente, algunos
factores que podrian contribuir al suavizado de las oscilaciones son el espesor de los
recubrimientos que aumenta la frecuencia de las oscilaciones, o bien, al aumento en la densidad
optica de los recubrimientos debida a la cristalizacién por el tratamiento térmico, que por el bajo
contraste con el sustrato, atenua la amplitud de las oscilaciones. Diamanti y col. [7] también
reportaron la ausencia de oscilaciones en curvas de reflectancia correspondientes a
recubrimientos anddicos con tratamientos térmicos a 600 °C.

Los valores de los espesores calculados y estimados a partir de las mediciones de RRX y

de las referencias se presentan en la Tabla VIII.2.

Tabla VIIL2. Colores y espesores de los recubrimientos obtenidos por oxidacion térmica, oxidacion anddica y

oxidacion anddica con tratamientos térmicos.

Muestra Color e [nm]
Ai-T500-t1 dorado 20™
Ai-T600-t1 azul 40-50"

S1-V20 azul 489
S1-V20-T500 azul 48"
S1-V20-T600 verde ~92 @

S1-V40 verde 92
S1-V40-T500 verde 100™
S1-V40-T600 | amarillo y rosado | ~120 y144 "

SI1-V60 amarillo y rosado | ~120 yl144'”
S1-V60-T500 | amarillo y rosado | ~120 y144@
S1-V60-T600 | rosado y verde | > 140 y192 ™

“ Valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de oxidacion; “ valores medidos por RRX:

“ valor estimado usando la referencia [8].

El efecto cuantitativo del tratamiento térmico en el espesor de los recubrimientos se
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analiza a partir de los valores de la Tabla VIII.2. Las muestras S/-V20 y §1-V20-T500 tienen 48
nm. Por otro lado, la muestra S7-V40 tiene un espesor de 92 nm, en tanto que el espesor de la
muestra §/-V40-T500 es de 100 nm, indicando que en este caso con el tratamiento térmico a 500
°C el espesor aumento en un 9%. Estos resultados estarian indicando que el tratamiento térmico a
500 °C no influye significativamente en el espesor de los recubrimientos. Esto estda en acuerdo
con la observacion de que las muestras sin y con tratamientos térmicos a 500 °C presentan
colores similares. Sin embargo, los colores presentan una ligera diferencia, la cual podria deberse
a un cambio en las propiedades opticas de las peliculas debido al cambio de la estructura
cristalina como consecuencia del tratamiento térmico, que se trata mas adelante en la Seccion
§3

Como se ha mencionado en el Capitulo V, Seccion 2.3, la muestra Ai-7500-t1, sin
oxidacion anodica y solo tratada térmicamente a 500 °C durante 1 h, muestra un recubrimiento
con un espesor de 20 nm (y de 23 nm si se considera la rampa de calentamiento, TT-4i-7500-t1).
Teniendo en cuenta este resultado y considerando que no se observd tal aumento en los espesores
de las muestras anodizadas y luego tratadas térmicamente a 500 °C se puede concluir que los
recubrimientos anodicos actuarian como barreras que previenen la oxidacion durante los
tratamientos térmicos a 500 °C. Al respecto, Diamanti y col. [7] reportaron un aumento del 10%
en el espesor de los recubrimientos anddicos al realizarle tratamientos térmicos durante 1 h a 500
°C. Un aumento no lineal del espesor con el aumento de la temperatura de los tratamientos
térmicos, es atribuido por los mismos autores, a un efecto de barrera de los recubrimientos
anodicos [7]. Masahashi y col. [4] también reportaron un aumento del 10% en el espesor de los
recubrimientos anodicos realizados a 220 V, luego de un tratamiento de 5 h a 450 °C.

Con respecto al efecto de los tratamientos térmicos realizados a 600 °C se observo un
incremento en el espesor de los recubrimientos evidenciado por los cambios de color, que se
corresponden, luego del tratamiento térmico, con los de probetas anodizadas a mayores voltajes
que los utilizados en cada caso. Por ejemplo, €l color verde claro de la muestra S7-V20-T600 es
similar al de la muestra S7-V40, cuyo espesor es de 92 nm (ver Tabla VIII.2). El efecto es similar
en la muestra SI-V40-T600 cuya coloracién amarilla y rosada se corresponde con el de la
muestra S/-V60. Del mismo modo, la muestra S7-V60-T600 presentd una coloracion similar a la
S1-V80 presentada en el Capitulo VI. Diamanti y col. [7] reportaron que con tratamientos
térmicos a 600 °C el aumento del espesor de los 6xidos fue mucho mas evidente que con los
realizados a menores temperaturas.

Analizando la forma de las curvas de RRX de la Figura VIII.3 (a) se observa que la curva
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correspondiente a la muestra S/-V20-7500 tiene oscilaciones irregulares, lo que podria deberse a
un gradiente de densidades dentro de la monocapa, debido al tratamiento térmico, que hizo que
se comporte como una multicapa desde el punto de vista de la reflexion de rayos X y
probablemente el mismo gradiente de densidades en el recubrimiento sea el responsable de la
atenuacion de las oscilaciones de las curvas correspondientes a las muestras S7-V40-T500 y Si-
V20-T600 [9].

1.4. Evaluacion de la influencia de los tratamientos térmicos en la estructura cristalina de

los recubrimientos anddicos

En la Figura VIIL.4 se presentan los difractogramas de las muestras, obtenidos en
condiciones de incidencia rasante de 1°. Como se mencion6 previamente en el Capitulo 111, los
difractogramas de las muestras TiG5, 4i-T500-t] y Ai-T600-t1 se obtuvieron con un equipo
diferente al de las demds muestras cuyos difractogramas se muestran en la Figura VIIL.4, y por
tal motivo los picos presentan una forma ligeramente diferente y desplazados hacia la derecha
para las mismas fases. Sin embargo esto no afecta el uso de los mismos para la identificacién de

las fases.

$1-V60-T600
$1-V40-T600
$1-V20-T600

A
—
K AA_ A-T600-t1

$1-V60-T500

~ $1-V40-T500

A

j $1-V20-T500
A Ai-T500-t1
|

1

A

$1-V60
S1-V40
$1-V20
TiG5

T = T . T

20 25 30 35
26 (%)
Figura VIIL4. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas con diferentes procesos. a = anatasa,

r = rutilo, a = fase o de TiGS5, B = fase B de TiGS5.

Como se observa en la Figura VIIL.4, y segun se ha detallado en Capitulos anteriores
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(Capitulo V, Seccion 2.4 y Capitulo VI, Seccion 1.5), en los espectros de las probetas S/-V20,
S1-V40 'y S1-V60, correspondientes a recubrimientos anddicos (sin tratamientos térmicos) y de la
muestra Ai-T500-t] no presentan picos de anatasa ni rutilo. Solamente se observan los picos
correspondientes a las fases o y f de la aleacion TiGS5, indicando que los recubrimientos son
amorfos 0 que las fracciones cristalinas son muy pequefias para ser detectadas por DRX.

En la misma Figura VIIL.4 se observa que todos los recubrimientos anodizados y con
tratamiento térmico a 500 °C presentan los picos principales de las fases anatasa y rutilo. Puede
observarse que la intensidad del pico principal de anatasa aumenta con el voltaje del anodizado.
El incremento puede explicarse considerando que al aumentar el voltaje aumenta el espesor del
recubrimiento y por lo tanto la masa de anatasa. Masahashi y col. [4] también reportaron un
aumento de la proporcion de anatasa con el voltaje del anodizado en muestras tratadas
térmicamente a 450 °C.

Por otro lado, Diamanti y col. [7] detectaron la presencia de anatasa luego de los
tratamientos a 500 °C en recubrimientos delgados y amorfos obtenidos por anodizado a 10 V, en
tanto que la temperatura de transformacion amorfo-anatasa decayé a 400 °C con el aumento del
espesor de los recubrimientos. Lo que también podria relacionarse con el aumento de la cantidad
de fase cristalina detectable por DRX.

La anatasa es una fase metaestable, cuya estabilidad termodinamica es dependiente del
tamafio de los cristales. y es mas estable que el rutilo cuando los cristales son menores a 15 nm
[7]. La presencia de rutilo en las muestras tratadas a 500 °C podria estar relacionada con la
formacion sobre la interfaz metal-oxido amorfo, de cristales superiores a 15 nm debida a los
efectos superficiales de cristalizacion bidimensional. Esto favoreceria la presencia del rutilo a
menor temperatura que los 600 °C propuestos en la literatura [7, 10, 11]. Como puede
observarse, la proporcion de esta fase no aumenta con el espesor del 6xido anédico inicial. Sin
embargo, la proporcion de anatasa si aumenta debido a que en el volumen del recubrimiento con
el tratamiento a 500 °C, los cristales no superarian los 15 nm, necesarios para la estabilidad de
esta fase. Chen y col. [12] sostienen que el tamaiio de los cristales de anatasa aumenta con la
temperatura del tratamiento térmico, hasta la temperatura de transformacion anatasa-rutilo.

En cuanto a los difractogramas de las muestras con tratamientos térmicos a 600 °C, en la
Figura VIII.4 se observa en todos los casos la presencia de la fase rutilo. Los recubrimientos
obtenidos por anodizado seguido del tratamiento térmico a 600 °C presentan picos de anatasa y
rutilo, donde la proporcion de anatasa también aumenta con el voltaje del anodizado. La

presencia de ambas fases observada en estas muestras, estaria indicando que el recubrimiento
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anddico cristaliza en fase anatasa y, a 500 °C, como se observo previamente, ya se inicia la

transformacion anatasa-rutilo.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo se presentaron los resultados de la combinacion de las técnicas de

oxidacion anodica y oxidacion térmica de la plancha TiGS. Se evalud la influencia de los

tratamientos térmicos a 500 °C y 600 °C en las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos

mediante la técnica de oxidacion anddica (color, morfologia, rugosidad, espesor y estructura

cristalina). A continuacion se resumen los resultados mas relevantes y las conclusiones que se

desprendieron de ellos:

Se obtuvieron recubrimientos de diferentes colores dependiendo del voltaje aplicado en la
oxidacién anodica y de la temperatura del tratamiento térmico posterior. Con el
tratamiento a 500 °C se intensifico el color del 6xido anddico y con el tratamiento a 600
°C hubo un cambi6 de color, correspondiente a un color de mayor voltaje en la escala de
colores establecida para la oxidacion anddica con dcido sulfurico 1 M, lo que indicaria
que los 6xidos anodicos tienen un efecto de barrera frente al tratamiento hasta 500 °C y
no asi con el de mayor temperatura. Ademas del cambio de color, en algunos casos se
observaron manchas en los recubrimientos tratados a 600 °C, indicando que éste seria un
tratamiento muy agresivo.

En cuanto a la morfologia de los recubrimientos, luego del tratamiento térmico a 500 °C
se observaron superficies suaves similares a la de los recubrimientos anddicos obtenidos
a bajos voltajes e incluso mas homogéneas en aquellas que previamente presentaron
poros. Sin embargo, con el tratamiento a 600 °C si hubo evidencia del aumento del
relieve por la oxidacion térmica.

En cuanto a la rugosidad, se not6 un ligero aumento de los valores de R, en las muestras
con tratamientos térmicos (a ambas temperaturas), que dieron un promedio de 0.03 pum,
valor ligeramente superior al de las muestras solo anodizadas (0,02 um), aunque todavia
dentro de los limites deseables (R, < 0,05 um).

En relacion a los espesores, hubo un aumento promedio de alrededor del 9% con el
tratamiento térmico a 500 °C que no se tradujo en un cambio del color del recubrimiento.
Sin embargo, el aumento fue mas notable con el tratamiento a 600 °C ya que se observo

un cambio de color correspondiente a 20 V en la escala de voltajes-colores-espesores
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establecida para el anodizado con 4cido sulftirico 1 M sin tratamiento térmico.

- Todos los recubrimientos con tratamientos térmicos resultaron cristalinos, con presencia
de las fases anatasa y rutilo en diferente proporcién que dependioé fundamentalmente del
espesor del oxido anoddico crecido a diferentes voltajes y de la temperatura del
tratamiento térmico.

- La presencia de las fases cristalinas modificé las curvas de RRX, con respecto a las
muestras monocapas solo oxidadas anddica o térmicamente, indicando que corresponden

a una estructura de multicapas con diferentes densidades.

Para las aplicaciones hemocompatibles, las condiciones 6ptimas de procesos son aquellas
que dan un recubrimiento de TiO; cristalino, de espesor homogéneo y baja rugosidad (R, < 0,05
um). En este sentido, se ha visto en el Capitulo VI que el proceso de oxidacion anodica a bajos
voltajes y sin tratamiento térmico produjo una superficie homogénea y suave pero no reunia la
combinacion de fases cristalinas buscadas. Y los procesos de oxidacién anddica a voltajes
elevados (post-spark) y/6 seguidos de tratamientos térmicos a 600 °C si bien fueron cristalinos,
presentaron superficies rugosas, con relieve y presencia de poros.

Entre los resultados de ensayos presentados en este Capitulo, las condiciones que dieron
mejores resultados fueron las oxidaciones anddicas realizadas de 20 V a 60 V con espesores de
48 a 144 nm seguidas del tratamiento térmico de 1 h a 500 °C; tratamiento con el que se
obtuvieron recubrimientos cristalinos sin afectar significativamente el espesor ni la morfologia

de los recubrimientos.

En los siguientes tres capitulos (Capitulos IX a XI) se evaluan las propiedades mecanicas,
de resistencia a la corrosién y de hemocompatibilidad, respectivamente, de los recubrimientos
fabricados por las tres técnicas descriptas hasta aqui. Esto es, recubrimientos anddicos (A),

recubrimientos térmicos (T) y recubrimientos anddicos con tratamientos térmicos (AT).
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INTRODUCCION

Como se ha mencionado previamente en los Capitulos I y II, entre los requisitos que
deben cumplir los recubrimientos de materiales para ser empleados en dispositivos
cardiovasculares se halla la resistencia mecanica, fundamentalmente la adherencia y la
resistencia al desgaste, ambas en estrecha relacion con la dureza del sistema sustrato-
recubrimiento.

Numerosos reportes presentan a la oxidacion anodica y a la oxidacion térmica como
técnicas adecuadas para incrementar la dureza y consecuentemente las propiedades mecanicas de
las aleaciones de titanio [1-6], pero gran parte de ellos se refieren a recubrimientos obtenidos a
elevados voltajes de oxidacion anddica (post-spark) 6 elevadas temperaturas de oxidacion
térmica que producen recubrimientos cristalinos y porosos de espesores del orden de los
micrometros [7-9]. Sin embargo, se ha encontrado escasa informacion sobre la resistencia
mecanica de recubrimientos anddicos y térmicos de espesores nanométricos debido
fundamentalmente a que el bajo espesor dificulta el uso de las técnicas convencionales de
medicién de estas propiedades, mas ain considerando las bajas solicitaciones en vélvulas
cardiacas.

En este Capitulo se presentan los resultados de ultra-micro-dureza combinada del sistema
tribologico sustrato-recubrimiento como un todo y se los relaciona con mediciones de adherencia
del recubrimiento realizadas mediante ensayos de rayado con cargas variables, y con los
resultados de resistencia al desgaste obtenidos con un equipo Ball-on-flat reciprocante que
permitio trabajar con bajas cargas (de 1 a 5 g).

Se evaluaron estas propiedades mecanicas en los recubrimientos producidos con las
técnicas de oxidacion presentadas en los Capitulos previos. Los recubrimientos seleccionados se
clasificaron en grupos segun el proceso de oxidacion utilizado. Entre los recubrimientos
anodicos (Capitulo VI), se seleccionaron los realizados con H2SO4 1 M a diferentes voltajes pre-
spark (20 'V, 40 V y 60 V) y post-spark (70 V), que se incluyeron en el Grupo A. Entre los
obtenidos mediante oxidacion térmica (Capitulo V) se seleccionaron los correspondientes a los
tratamientos térmicos de 1 h a 500 °C y a 600 °C (Grupo T), y entre los obtenidos mediante
oxidacion anddica seguida de tratamientos térmicos (Capitulo VIII) se seleccionaron los
correspondientes a los mismos voltajes pre-spark del Grupo A con tratamientos de 1 h a 500 °C
y a 600 °C (Grupos AT500 y AT600 respectivamente).

En la Tabla IX.1 se resumen los grupos y las caracteristicas (espesor y estructura) de las

probetas seleccionadas para evaluar sus propiedades mecénicas de microdureza, adherencia y
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resistencia al desgaste en funcion de las caracteristicas superficiales de los recubrimientos.

Tabla IX.1. Espesor y estructura cristalina de los recubrimientos de las probetas evaluadas en este Capitulo,

agrupadas segun el proceso de fabricacion de los recubrimientos utilizado.

Grupo Probeta Espesor [nm] | Estructura
TiG5 - a/p
A (pre-spark) S1-V20 48" amorfa
S1-V40 92 @ amorfa
S1-V60 120 y 144 amorfa
A (post-spark) S1-V70 > 168" a
T Ai-T500-t1 20 amorfa
Ai-T600-t1 40-50° r
AT500 S1-V20-T500 48 atr
S1-V40-T500 100 a+r
SI-V60-T500 | ~120y 144" a+r
AT600 S1-V20-T600 ~92® a+r
SI1-V40-T600 | ~120y 144" a+r
S1-V60-T600 | > 140y 192 a+r

@ Valores medidos por RRX: ™ valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de

; . i 2 i =
oxidacion ; “ valor estimado usando la referencia [10]. En la columna de Estructura, las letras indican presencia de

las fases: @ = anatasa; r = rutilo; @ + r = anatasa y rutilo.

1. Microdureza

Los valores de ultra-micro-dureza Vickers promedio de las probetas ensayadas se
muestran en la Figura IX.1. En el eje de las abscisas, luego del sustrato sin recubrimiento (TiG5),
las probetas se ordenaron segun el proceso de produccion de recubrimientos, y los valores de
dureza fueron agrupados y etiquetados con el mismo criterio de la Tabla IX.1. En cada uno de
los grupos, las probetas fueron ordenadas, de izquierda a derecha, de menor a mayor espesor del
recubrimiento.

El valor medido de microdureza del sustrato TiGS5 fue 408 HV(,_(,(;;. Este valor se

" Estimacion de los espesores minimos de los recubrimientos obtenidos con H,SO, 1 M a voltajes mayores de 60 V,
a partir de la relacion establecida de 2,41 nm/V (Capitulo VI), considerando que para los voltajes post-spark se
acelera la oxidacion y ya no se cumple la misma relacion lineal.

El subindice que acompafia a los valores de dureza corresponde a la carga con la que fue medida expresada en
kilogramos fuerza [Kgg].
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encuentra en el rango de los valores hallados en la literatura para la misma aleacion, que va de
320 HV a 454 HV [5-7, 11-15]. Como se ha mencionado previamente en el Capitulo IV, las
probetas del sustrato TiG5 se obtuvieron a partir de una plancha obtenida por laminacion en
caliente y fueron preparadas metalograficamente hasta terminacion especular mediante un
tratamiento mecénico-quimico. Como es conocido, en la dureza de un material influyen los
parametros de los tratamientos térmicos posteriores a la fundicion y colada (temperatura de
recocido y velocidad de enfriamiento) [16], como asi también el trabajado mecanico de las
piezas. Estos factores modifican la textura y la microestructura de la aleacion y finalmente

determinan su dureza [17]. Por otro lado, la preparacion superficial también influye en la dureza

de las piezas [18].

1000

e Grupo AT600

800

700 -

Grupo ATS00

500+ [ TiG5| | Grupo A

. | ]
wd () - j
4 Grupo T

300 -

Dureza H\f.3 .

™

TiG5
$1-vV20
S1-v40
S1-V60
S$1-V70

§1-V20-T500
S$1-V40-T500
§1-V60-T500

Ai-T500-t1

Ai-T600-t1
S$1-V20-T600
$1-V40-T600
S$1-V60-T600

Figura IX.1. Valores de ultra-micro-dureza Vickers promedio (con carga de 5 gy) para las diferentes probetas. Los

circulos agrupan los resultados por proceso de fabricacion de los recubrimientos, de acuerdo a la Tabla 1X.1.

Hablando de sustratos, si bien la dureza de TiG2 no se ha medido en este trabajo, es
preciso mencionar que los valores de dureza de Ti cp reportados en la literatura van de 163 HV a
265 HV [6, 19-23], que son inferiores a los de TiGS. En general, la mayor dureza de la aleacion
TiG5 con respecto a la de TiG2 (Ti cp) la hace cada vez mas apreciada para ser utilizada en

aplicaciones estructurales y biomédicas.

La indentacion producida en una medicion de dureza en una muestra con recubrimiento
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tiene un efecto perturbador tanto en el propio recubrimiento como en el material del sustrato, que
se extiende a profundidades del orden de 10 veces la profundidad de la impronta [24]. Para el
caso de la indentacion Vickers, la profundidad de la impronta & es D/7, siendo D la diagonal de
la impronta, por lo que la profundidad total afectada es del orden de 1.4.D. Esto significa que a
menos que el espesor del recubrimiento sea mayor a 1.4.D, la medida de la dureza estara
afectada por las propiedades de la dureza del sustrato y no representara la verdadera dureza del
recubrimiento [24].

En las medidas de ultra-micro-dureza realizadas en el presente trabajo, se obtuvieron
valores de profundidad de la impronta, &, entre 0,53 y 0,83 pm. Los espesores de los
recubrimientos representan entre el 2% y el 14% de esos valores. De acuerdo a lo dicho
previamente el efecto perturbador se extiende a 10.5, que en nuestro caso corresponderia a un
valor promedio de 7 pm. Estos valores indican que claramente las medidas obtenidas
corresponden a la dureza compuesta del sistema recubrimiento-sustrato.

Como lo que interesa es analizar la resistencia al desgaste del mencionado sistema como
un todo, en este trabajo no se ha abordado el célculo de los valores reales de dureza de los
recubrimientos. Tarea que se plantea como trabajo futuro.

A continuacion los resultados presentados en la Figura IX.1 se analizan mediante
comparaciones entre probetas intra e inter grupos, en relacion a las caracteristicas de los
recubrimientos segln el proceso de fabricacion de los mismos, en el orden de aumento de la

dureza en la mencionada Figura.

Grupo A
En la Figura IX.1 puede observarse que los valores de microdureza del Grupo A son

menores al valor correspondiente al sustrato TiGS sin recubrir. Esto podria deberse a que los
oxidos obtenidos a bajos voltajes (pre-spark) de oxidacion anddica son amorfos (Tabla 1X.1),
por lo que considerando que los dxidos amorfos tienen baja dureza, la dureza combinada que se
midio, resulto inferior a la del sustrato solo (TiG5). Con respecto a los recubrimientos amorfos,
Kern y col. [25] reportaron valores de 143-163 HV para los recubrimientos de peroxotitanio
hidratado amorfo (TiO3(H0)y) obtenido mediante deposicion electrolitica sobre TiGS5 utilizando
electrolitos que contienen TiCly y H,0,. Por otro lado, Olofinjana y col. [26] reportaron valores
de dureza de 122 HV para recubrimientos amorfos de TiO, depositados mediante la técnica de
sol-gel sobre vidrio. Los valores encontrados en la literatura concuerdan con un valor de

microdureza combinada del orden del valor medido.
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Siguiendo con el andlisis de los resultados de dureza del Grupo A, en la Figura IX.1 se
observa que los valores entre sustrato solo y recubierto comienzan a igualarse en la probeta S/-
V70, debido probablemente a que este recubrimiento post-spark es cristalino en fase anatasa
(Tabla IX.1), de mayor dureza que la fase amorfa, lo que hizo que la dureza combinada medida
aumente. Como se ha mencionado previamente, no se han encontrado en la literatura valores de
microdureza de este tipo de recubrimiento (anddicos con fracciones amorfas y microcristalinas
de anatasa).

Sobre el Ti cp, a voltajes de oxidacion superiores a los utilizados en este trabajo, Santos
Jr. y col. [18], reportaron que al oxidar anddicamente con H,SO4 hasta 100 V tampoco
encontraron diferencias entre la dureza del Ti cp sin oxidar y con el recubrimiento, debido al
bajo espesor de éste ultimo. Sin embargo, con 150 V, en condiciones post-spark el aumento de la
dureza si resulto apreciable. A mayores voltajes de oxidacion anodica, Wang y col. [7]
reportaron valores de microdureza de 520-561 HV correspondientes a recubrimientos cristalinos

de anatasa-rutilo obtenidos mediante anodic-spark-deposition de TiG5.

Grupo ATS00

En la Figura IX.1 se observa que las probetas del Grupo AT500 de recubrimientos
cristalinos, producto del tratamiento térmico a 500 °C, presentan mayores valores de
microdureza que las correspondientes amorfas del Grupo A obtenidas al mismo voltaje de
oxidacion anodica.

En general, la dureza de los materiales policristalinos aumenta con la disminucion del
tamafio de los cristales de acuerdo a la ley de Hall-Petch [27, 28]. Una relacion similar seria
valida para los recubrimientos delgados nanocristalinos, en los que la formacion de pequeiios
cristales por el tratamiento térmico en la matriz amorfa de los recubrimientos anddicos.
explicaria el aumento de la dureza de los recubrimientos con tratamiento respecto de los que no
los tienen.

La probeta S/-V20-T500, del Grupo ATS500, presenta una dureza similar a la SI-V70
(Grupo A), a pesar de que esta ultima tiene 3,5 veces un mayor espesor de recubrimiento. Esto
podria deberse a que, si bien ambas son cristalinas, S/-V20-T500 contiene rutilo, de mayor
dureza que la anatasa, que es la estructura que presenta S/-V70. Algunos valores de dureza
reportados en la literatura para la fase rutilo son de 1000 HV [29], 1122 HV [30] y hasta de 1300
HV [15], dependiendo de la técnica de fabricacion de la misma.

En la literatura también se reporta que al cristalizar los recubrimientos mediante

tratamientos térmicos se obtuvieron mayores valores de dureza. Al respecto Kern y col. [25] al
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realizar tratamientos a 450 °C obtuvieron valores de dureza de 673 HV. Por otro lado, Olofinjana
y col. [26] reportaron valores de 153 HV al tratar térmicamente a 550 °C sus recubrimientos

amorfos, que recordamos que tenian un valor original de 122 HV.

Grupo T
En la Figura IX.1, la dureza de los recubrimientos del Grupo T (4i-T500-t1 y Ai-T600-t1)

es superior a la de los recubrimientos del Grupo A y del Grupo ATS500, indicando que el
tratamiento térmico realizado sobre el sustrato desnudo produce endurecimiento de la superficie.
Este endurecimiento podria deberse a la naturaleza y al espesor del 6xido formado o a efectos de
cambios de fase o difusion de oxigeno en la sub-superficie. Segtin las mediciones realizadas, el
endurecimiento podria deberse a la difusion de oxigeno en el sustrato y no tanto al crecimiento
de oxidos cristalinos (ya que Ai-7500-t] tiene 20 nm y es amorfo, segin la Tabla [X.1). En la
literatura, numerosos reportes dan cuenta del aumento de la dureza superficial producida por los
tratamientos térmicos que producen recubrimientos de 6xidos cristalinos que endurecen la sub-
superficie del material por difusion de oxigeno [12, 15, 21, 22]. En todos estos reportes, la
dureza fue disminuyendo desde la superficie del 6xido hacia el interior del material tratado

térmicamente hasta llegar al valor de dureza correspondiente al material base [15, 31-36].

Grupo AT600

En cuanto a los recubrimientos anodicos tratados térmicamente, en el Capitulo VIII se
menciond que el tratamiento a 600 °C tuvo un mayor efecto en las caracteristicas de los
recubrimientos que el tratamiento a 500 °C, lo que se hizo evidente por cambios en el color y la
morfologia de los recubrimientos y que se refuerza en el presente Capitulo con las medidas de
microdureza. Los valores superiores de dureza en las probetas de este Grupo AT600 (Figura
IX.1) se deberian a la cristalizacion de una mayor proporcion del recubrimiento,
fundamentalmente, a la fase rutilo y/o a un efecto de barrera insuficiente de los recubrimientos
anodicos para este tratamiento, lo que permite la difusién del oxigeno hasta el sustrato, lo que
provoca el aumento de la dureza combinada y el crecimiento del éxido durante el tratamiento,

que se observo con el cambio de color.

Comparando la dureza combinada de los recubrimientos dentro de cada uno de los cuatro
grupos de probetas de la Figura IX.1, se observa que el aumento de microdureza esta asociado a
un aumento en el espesor. En todos los casos podria explicarse con el aumento de la fraccion

cristalina, de mayor dureza que la fase amorfa. En el caso de los recubrimientos anodicos sin
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tratamiento térmico, en el Capitulo VI, Seccion 1.5, se ha mencionado que si bien no se detectan
fases cristalinas por DRX, no se puede descartar la presencia de fracciones microcristalinas
desde muy bajos voltajes y que aumentarian con el aumento del mismo, por lo que la explicacion
de aumento de la dureza con el espesor podria ser la misma en este caso. Para otros materiales,
como alimina sobre el aluminio se reportaron similares comportamientos de aumento de la
dureza con el espesor de la pelicula anddica [37].

También comparaciones extra grupos entre probetas de espesores semejantes dan cuenta
de diferentes valores de durezas. Esta diferencia extra grupo estaria indicando que hay otras
variables, ademds del espesor, que contribuyen a la dureza combinada, que podrian ser
diferencias entre la fraccion cristalina del recubrimiento y el endurecimiento del sustrato.

Comparando los grupos de probetas recubiertas con tratamientos térmicos, se observa que
hay un aumento de la microdureza con la temperatura del tratamiento térmico, tanto para los
recubrimientos sélo térmicos del Grupo T como para los anddicos con tratamiento térmico
posterior (de los Grupos ATS500 y AT600). Un efecto similar fue citado en la literatura [20, 27]
para tratamientos s6lo térmicos, sin embargo no se encontraron citas en la literatura que hubieran
comparado el efecto en la dureza de diferentes tratamientos sobre los recubrimientos anodicos.

Resumiendo, en la microdureza combinada intervendrian tres caracteristicas del sistema
recubrimiento-sustrato: el espesor del recubrimiento, la fraccion cristalina y el endurecimiento
del sustrato. El espesor y la fraccion cristalina aumentan con el incremento del voltaje de
oxidacion anddica y de la temperatura del tratamiento térmico, y el endurecimiento del sustrato
con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico. Por lo tanto, conjugando los tres
factores a la vez se puede ver que los mismos son aditivos, por lo que se podria lograr un sistema
recubrimiento-sustrato mas duro con la combinaciéon de mayores voltajes, y mayores

temperaturas de tratamientos.

2. Adherencia

La adherencia de un recubrimiento es una de las propiedades mas importantes desde el
punto de vista funcional, porque determina la capacidad del recubrimiento para permanecer
unido al sustrato en condiciones de servicio.

En la practica los modos de falla son méas complejos que la simple falla adhesiva a nivel
de la interfaz, por lo que no existen técnicas universalmente aceptadas para la determinacion
cuantitativa de las propiedades de union del recubrimiento-sustrato en condiciones de

funcionamiento reales [24]. En vista de esto y que no se han encontrado reportes de ensayos de
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adherencia por rayado de los recubrimientos aqui estudiados, se debieron adoptar criterios de
falla particulares para la determinacion de la carga critica. Estos criterios se basaron en que una
falla de la union recubrimiento-sustrato puede resultar tanto de fallas cohesivas del
recubrimiento o del sustrato, como de fallas de adherencia a nivel de la interfaz [29]. Por lo
tanto, se utilizaron dos criterios de falla para determinar la carga critica de adherencia:

I) cuando aparecen fallas (fisura, delaminacion, o ampollamiento) del recubrimiento en el
borde o en el interior de la raya;

II) cuando comienza a observarse el sustrato metéalico indicando desprendimiento del
recubrimiento.

Como ejemplo, en la Figura IX.2 se ilustran los criterios de falla en una raya realizada en
una probeta anodizada a 40 V con tratamiento térmico a 500 °C (S7/-V40-T500). Tal como se
observa en la Figura IX.2, en todos los casos la falla en el borde se da a un valor de carga inferior

que la falla en el interior de la raya que deja al sustrato desnudo.

1) Inicio de falla en el borde de la raya

11) Comienza a observarse el sustrato metalico

Figura IX.2. Micrografia ptica posterior al ensayo de rayado de la probeta S/-F40-T500. Se indican las fallas a

partir de la cuales se determind la carga critica en el ensayo realizado a 4 N/mm.

En las macrografias de la Figura IX.3, se muestran los recubrimientos en la zona donde se
realizo la raya en cada probeta, y en la Tabla IX.2 se presentan los resultados de carga critica de

adherencia obtenidos para cada una.
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Figura IX.3. Micrografias opticas de las rayas realizadas a: a) 2 N/mm hasta 10 N; b) 4 N/mm hasta 20 N. En

ambos grupos de imagenes de las probetas ensayadas, la carga aumenta hacia la derecha (—>).

Tabla IX.2. Cargas criticas de adherencia de cada probeta obtenidas en las dos condiciones de ensayo de rayado

realizadas. Las probetas se agruparon segin el proceso de fabricacion de los recubrimientos.

Grupo o Adherencia [N] Adherencia [N]
2 N/mm hasta 10 N 4 N/mm hasta 20 N
A (pre- spark) S1-V20 >10 9,65 16,66
S1-V40 =10 7,08—20
S1-V60 >10 10,4220
A (post- spark) SI-V70 =10 >20
T Ai-T500-t1 >10 0
Ai-T600-t1 >10 0
AT500 S1-V20-T500 >10 7,94 11,86
SI1-V40-T500 >10 4,86-1516
S1-V60-T500 =70 0-06
AT600 S1-V20-T600 >]0 0
SI1-V40-T600 =10 0-12
S1-V60-T600 >10 0
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Con respecto a los valores de carga critica de la Tabla IX.2, puede observarse que en los
ensayos realizados con el incremento de carga de 2 N/mm se presenta un solo valor (> 10 N)
dado que los recubrimientos no fallaron bajo ninguno de los criterios definidos en este trabajo y
se alcanzé la carga maxima de 10 N. Sin embargo, en la columna correspondiente a los ensayos
con incrementos de carga de 4 N/mm se observan dos valores, el primero correspondiente al
criterio de falla I, en los bordes, y el segundo correspondiente al criterio de falla II, de aparicion
del sustrato metalico, excepto en los casos en los cuales no se cumplié ninguno y se alcanzo la
carga maxima (> 20 N) 6 se cumplen ambos desde el principio de la raya (0 N).

También en la Figura IX.3 (a) puede observarse que todas las probetas ensayadas a 2
N/mm alcanzaron la carga maxima de 10 N. En cambio con el incremento de carga de 4 N/mm
todas fallaron antes de alcanzar la carga maxima de 20 N (Figura 1X.3 (b)), excepto la probeta
S1-V70, que no fallo en esas condiciones. En el caso de las probetas anodizadas sin tratamiento
térmico posterior, los valores de carga critica en el ensayo de 4 N/mm aumentaron con el
aumento del espesor de los recubrimientos. Por otro lado, la probeta solo con el tratamiento
térmico a 500 °C y todas las que tienen tratamientos térmicos a 600 °C fallaron desde el inicio de
la raya. De acuerdo a esto, en la mayoria de los casos, la carga critica obtenida en los ensayos a
mayor incremento de carga (4 N/mm) fue inferior a la obtenida a bajo incremento de carga (2
N/mm), lo que estaria indicando una dependencia con la velocidad de carga en las propiedades
mecanicas, las cuales si bien no se exploraron en profundidad, si permitieron determinar que es
relevante y el limite critico determinado fue de 40 N/min (0,66 N/s).

Indudablemente, al tratarse en todos los casos del mismo sustrato (TiG5), los resultados
expuestos se relacionan con las propiedades de los recubrimientos, aunque, tanto la oxidacion
anodica como la oxidacion térmica son procesos de crecimiento de 6xidos por difusion, por lo
que, el sustrato no se mantendria inalterado y sufriria modificaciones como por ejemplo,
endurecimiento. De acuerdo a esto, en los resultados de adherencia influyen el tipo de proceso
utilizado para el crecimiento del éxido, el espesor de recubrimiento resultante y la estructura
cristalina del mismo. A continuaciéon se hace un analisis involucrando estas variables y
utilizando los resultados de dureza presentados en la Seccion 1.

Tal como se ha realizado en la Seccién 1, para el andlisis, las probetas se dividieron en
cinco grupos, que se ordenan en forma decreciente segun los valores de adherencia obtenidos en
el ensayo de rayado usando incrementos de carga de 4 N/mm: Grupo A (post-spark) > Grupo A

(pre-spark) > Grupo AT500 > Grupo AT600 = Grupo T.
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Grupo A (post-spark)

Segin los resultados, la muestra SI-V70 (post-spark) presenta una mayor carga critica de
adherencia que las anddicas obtenidas a menores voltajes (pre-spark), esto podria deberse a su
mayor espesor y a su estructura cristalina de anatasa (Tabla 1X.2). En las micrografias de la
Figura IX.4 se observa el aspecto poroso del recubrimiento descripto en el Capitulo IV, Seccion
1.3 y a mayor aumento (Figura IX.3 (b)) puede observarse que en el surco hay estrias
transversales a la raya de scratch, las cuales pueden ser producto de la compresion del
recubrimiento sobre el sustrato. Sin embargo, no se observa ninguna falla en el borde ni llega a

observarse el sustrato desnudo, que fueron los criterios de falla fijados previamente.

(a) (b)

Figura IX.4. Micrografias MEB en diferentes aumentos de la raya correspondiente al ensayo de adherencia a 4

N/mm de 0 N hasta 20 N en S/-F70: a) 800X; b) 3000X.

En la literatura, gran parte de los autores que evaluaron la adherencia de los
recubrimientos anodicos de TiO, mediante la técnica de rayado lo hicieron en recubrimientos
cristalinos, porosos y de mayor espesor que la mayoria de los aqui evaluados, obtenidos luego
del fenomeno de spark [7-9]. Sin embargo, Park y col. [38] determinaron comparativamente la
adherencia de los recubrimientos anoddicos de TiO, obtenidos en condiciones de pre- y post-
spark, aunque utilizando un ensayo de adherencia diferente, que somete a esfuerzos de traccion
dos placas de materiales adheridos por el recubrimiento. Sus resultados muestran que los
recubrimientos amorfos obtenidos en condiciones pre-spark son menos adherentes. También,
reportaron que la adherencia entre éstos fue mayor cuando se crecieron utilizando H,SO4 como
electrolito frente a los crecidos en H3PO4. En tanto que, en condiciones post-spark los valores de
adherencia son maximos y se igualan para los recubrimientos obtenidos con ambos electrolitos,

segun sugieren los autores probablemente debido a la fusion del material producto de las
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elevadas y localizadas temperaturas que se producen durante el fendmeno de spark. Los mismos
autores reportan que la adherencia disminuye luego en los recubrimientos que se producen en
condiciones que favorecen el avance del spark (a mayores voltajes), debido a la formacion de
6xidos con una mayor cantidad de defectos [38]. Con respecto a esto ultimo, Souza y col. [9]
reportaron bajos valores de carga critica de adherencia del orden de 0.22 y 0,28 N en
recubrimientos anddicos de TiO, obtenidos en condiciones post-spark, atribuyéndolos a un
comportamiento fragil de los recubrimientos, con aparicion de fisuras e intensa generacion de
fragmentos (debris) ante el avance del indentador, dejando al sustrato de Ti expuesto. Por otro
lado, Yerokhin y col. [8] reportaron que, dependiendo del electrolito utilizado en el proceso de
oxidacion electrolitica por plasma se pueden obtener recubrimientos con valores de adherencia
del orden de los 96 N. Hay reportes que indican que si bien se pueden obtener valores de
adherencia recubrimiento-sustrato muy elevados, este incremento en la adherencia no aportaria
mejoras en el sistema recubrimiento-sustrato pues se pueden presentar fallas de cohesion en el

recubrimiento a menores valores de cargas [7].

Grupo A (pre-spark)

Volviendo a los resultados de este trabajo y respecto al grupo de los recubrimientos
anodicos obtenidos en condiciones pre-spark, en las Tabla IX.1 y Tabla IX.2 puede observarse
que aumentan los valores de carga critica de adherencia con el aumento del espesor de los
recubrimientos [37], lo que podria deberse a que una mayor cantidad de material soporta la carga

aplicada por el indentador.

Grupo ATS00
Dentro del grupo de muestras anodicas con tratamientos térmicos a 500 °C, disminuye la

carga critica determinada por las fisuras trasversales en el borde de la raya (criterio de falla I)
con el aumento del espesor y la fraccion cristalina del recubrimiento y aumenta la carga critica
determinada por el desprendimiento del recubrimiento (criterio de falla IT) también con el
espesor y la fraccion cristalina del recubrimiento, de acuerdo a los valores correspondientes a las
probetas SI-V20-T500 y S1-V40-T500. Sin embargo, la probeta S/-V60-7500 tiene una carga
critica muy baja segun el criterio de falla II, lo que podria explicarse si se considera que las
fisuras transversales del criterio de falla I, son mas decisivas en determinar la resistencia a la
adherencia del recubrimiento. Este resultado estaria indicando la posibilidad de que exista un
espesor critico donde el recubrimiento alcance un valor maximo de la adherencia, segin el

criterio de falla I, y luego disminuya drasticamente a valores practicamente nulos. Esto también
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indicaria que el criterio de falla I seria el mas relevante para determinar la adherencia del
recubrimiento, o al menos la tendencia de su comportamiento y permitiria obtener predicciones

mas certeras.

Grupo AT600

En este grupo, por el tratamiento a 600 °C el endurecimiento del recubrimiento,
(probablemente debido a la aparicion de la fase rutilo), hizo que el recubrimiento pierda su
ductilidad y siendo fragil no se adapte a las deformaciones del sustrato cuando éste se deforma
bajo el indentador. Es decir, que el aumento de la dureza combinada probablemente aumenta la
fragilidad de los recubrimientos traduciéndose en fallas de la adherencia [39].

Esta diferencia entre la ductilidad del sustrato y el recubrimiento a 600 °C se manifiesta
en forma mas clara cuando la tasa de incremento de la carga es alta (4 N/mm), en cambio cuando
se ensaya a una tasa de carga baja (2 N/mm) el recubrimiento alcanza a deformarse
acompafiando al sustrato. Por lo tanto se hace patente una dependencia de la velocidad de la

carga.

Grupo T

Las probetas que tienen solamente tratamientos térmicos, tanto a 500 °C como a 600 °C,
presentaron valores de carga critica mayores a 10 N cuando se ensayaron a 2 N/mm y valores
nulos con el ensayo de 4 N/mm, lo que podria deberse a su cristalinidad y consecuentemente una
mayor dureza, lo que sumado a su bajo espesor (Tabla 1X.1) indicaria que el nivel de ductilidad
estaria en los 2 N/mm, por lo tanto, al someterlo a valores de incrementos de la carga superiores,

el comportamiento del recubrimiento seria de tipo fragil.

En los ensayos de scratch que fueron realizados con un incremento de carga de 2 N/mm
se realizo un estudio de la raya dejada por el indentador. En este caso no se llegé a penetrar el
recubrimiento en ningun caso, llegandose hasta la carga maxima aplicada de 10 N. En la Figura
IX.3 (a) puede observarse que se produce un cambio de color en el interior de las rayas debido al
hundimiento del recubrimiento que acompafia la deformacion del sustrato producto del paso del
indentador. En la Figura IX.6 (a) se muestra un perfil caracteristico de la escara que produce este
ensayo. Como se ha detallado en el Desarrollo Experimental (Capitulo IIT), en los diferentes
perfiles obtenidos con perfilometro, se midieron la profundidad y el area de las escaras en
diferentes lugares de las mismas. En el caso de los ensayos hasta 10 N, que no rompieron, se han

encontrado profundidades de escaras de 1 a 3 um y areas transversales de la escara de 42 a 156
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um’. Considerando que los espesores de los recubrimientos van de 20 a 168 nm, los valores
mencionados dan idea de la ductilidad tanto de éstos como del sustrato. Tanto la ductilidad de los
materiales, como la adherencia entre ellos les permiten como sistema triboldgico, amortiguar la

carga sin evidencias de fractura o delaminacion como se observa en la Figura [X.5.

Figur IX.5. Mirograﬁas MEB de la ’ coespondiente al esayo de 2 N/mm hasta 10 N en SI-V20. a) raya

completa (60x); b) inicio de la raya con mayor aumento (300x); c) final de la raya con mayor aumento (300x).

(a) (b)

Figura IX.6. Perfiles de rayas correspondientes a: a) SI-V40-T500 con carga de 2 N/mm (no rompid); b) SI-V40-
T500 con carga de 4 N/mm (no rompio); c) SI-V40-T600 con carga de 4 N/mm (rompio).

Para materiales ductiles se han distinguido tres mecanismos diferentes para modificar una
superficie plana sometida a un proceso de abrasion por una punta dura en una sola pasada [40]:

e Cutting o corte: produce remocion de material en forma de viruta, la cual se separa de la
punta que abrasiona.
e Wedge o cuiia: remueve el material de la superficie acumulédndolo en el frente de la punta
que abrasiona.
e Ploughing o surcado: desplaza material hacia los costados y debajo del surco, sin
provocar desprendimiento de material.

Los resultados en este trabajo muestran estos tres mecanismos: el mecanismo de

ploughing o surcado es el observado en los ensayos de 2 N/mm, mientras que una combinacion
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de los tres mecanismos ocurre en los ensayos de 4 N/mm.

En los perfiles de la Figura IX.6 (a) y (b) se observa la acumulacion de material en los
bordes de las escaras cuando no rompen los recubrimientos. En las micrografias de la Figura
IX.7 se observa la acumulacion de material en los bordes (surcado) (Figura IX.7 (a)) y en la
punta (cufia) de la raya (Figura IX.7 (b)).

Ademas, todos los perfiles de las rayas que rompieron desde el comienzo tienen una
forma similar a la que se presenta en la Figura 1X.6 (c), en la que puede observarse que hay
acumulacién de material en los bordes la raya y un perfil en forma de sierra en el fondo de la
misma, lo que podria estar indicando un efecto abrasivo del indentador sobre el sustrato, que
también se observa en el centro de la raya de la Figura 1X.7 (b) [19]. Este efecto abrasivo puede
ser incrementado por los fragmentos de recubrimiento que son trasportados por el mismo

indentador.

(@) (b)

Figura IX.7. Micrografias MEB de dos paes de laraya de 4 N/mm en la probeta §1-V20: a) mitad de la raya; b)

final de la raya.

Como parametro adicional se analizé el ancho de las rayas y su relacion con la
penetracion del indentador. En las probetas ensayadas a 2 N/mm, se observo que a igual voltaje
de oxidacion anddica el ancho de la raya (a un valor fijo de carga) aumenta con la temperatura; y
a igual temperatura el ancho de la raya disminuye al aumentar el voltaje. Esto podria explicarse
considerando que el tratamiento térmico disminuye la resistencia del sustrato, este efecto es
mayor a 600 °C y menor a medida que el espesor de 6xido anddico aumenta. Por lo tanto, la capa
de 6xido anodico anterior al tratamiento térmico actuaria como barrera para el proceso que afecta

la resistencia del sustrato.

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones 253



Capitulo IX. Evaluacion de las Propiedades Mecdnicas de los Recubrimientos

3. Resistencia al desgaste

Se ha estimado que las condiciones de régimen de desgaste del recubrimiento en servicio
durante el funcionamiento real de la protesis cardiaca corresponden a cargas en el orden de 1 gy.

Se realizaron ensayos de desgaste preliminares con un equipo Ball on flat reciprocante
aplicando diferentes valores de cargas sobre el recubrimiento, barriendo el rango permitido por
el equipo (1 a 50 gy) y utilizando como contraparte una bolilla de acero (ver Capitulo 11I).

Los ensayos preliminares permitieron identificar dos regimenes de desgaste diferentes,
moderado y severo, con una carga de transicion aproximadamente igual a 20 gr. A bajas cargas
el régimen fue de desgaste moderado y altas cargas produjeron un desgaste severo. Esto indica
que para estimar las velocidades de desgaste del material no seria posible utilizar ensayos
acelerados con cargas superiores a la de transicion ya que podria estar actuando otro mecanismo
de desgaste que enmascararia los resultados.

Con los sucesivos ensayos la contraparte de acero se desgastd formandose zonas mas
angulosas que provocaron abrasion en los recubrimientos. Debido a esto se cambio la geometria
y el material de la contraparte a una punta de diamante cdénica con terminacion semiesférica
(descripta en el Capitulo III), de mayor dureza y geometria mas angulosa y se repitieron los
ensayos para identificar los regimenes de desgaste, cuyo valor de transicion bajo a
aproximadamente 5 gr.

En este nuevo rango de cargas. se evalud la influencia del espesor (de 48 a 144 nm), de la
morfologia y rugosidad y de la estructura cristalina de los recubrimientos de TiO,. Como en la
Seccion 2 anterior se observo la baja adherencia de los recubrimientos anddicos con tratamientos
térmicos a 600 °C, sumado a los cambios de espesor y de la morfologia que ocurrieron con dicho
tratamiento térmico, descriptos en el Capitulo VIII, se descarté este grupo de probetas para los
ensayos de resistencia al desgaste.

Se destaca aqui que los espesores de los recubrimientos ensayados por otros autores
encontrados en la literatura, son de mayor espesor que los obtenidos y ensayados en el presente
trabajo [28, 37, 41-44], por lo que no se realiza una comparacion con los resultados reportados.

Se analizan a continuacion los resultados de variar la carga aplicada (de 1 a 5 gr) durante
60 s y luego de la variacion del tiempo (de 30 a 1200 s) con una carga de 1 gy.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla IX.3.

Como se ha mencionado previamente en el Capitulo II1, el desgaste se estima a partir del

area en el perfil de rugosidad, como los que se ilustran en la Figura [X.8.
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Figura IX.8. Perfiles de escaras de desgaste en la probeta S/-V40-T500, correspondientes a diferentes condiciones

de ensayo: a) 3 g, 60 s (no rompio); b) 4 gr, 60 s (rompio).

(b)

Figura IX.9. Micrografias opticas de las escaras de desgaste, correspondientes a ensayos realizados con 2 g¢
durante 60 s en: (a) TiG5; (b) S1-V20; (¢) SI-V60-T500.

En la Figura IX.9 se presentan ejemplos de las escaras de desgaste producidas en la
misma condicion de ensayo (carga de 2 gy durante 60 s) en el sustrato (Figura IX.9 (a)) y en dos
probetas recubiertas. En la Figura [X.9 (b), se observa la superficie de una probeta anodizada sin
tratamiento térmico posterior (S7-V20), con estructura amorfa y de 48 nm de espesor, en la que
el recubrimiento se rompi6 dejando el sustrato al descubierto. En la Figura IX.9 (c) se observa la
superficie de una probeta anodizada y tratada térmicamente, con estructura cristalina y de 120 y
144 nm de espesor (S/-V60-T500), en la que el recubrimiento se deformé en el surco de la
escara, pero no hay evidencias de la rotura del mismo. Antes de fallar, el desgaste en los
recubrimientos también forma una escara, producto de la deformacién tanto del sustrato como
del recubrimiento y la profundidad de dicha escara alcanzo valores de 7 a 20 veces el espesor de

los recubrimientos, de acuerdo a los célculos realizados al momento de la falla con la carga de 1
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gr (Tabla IX.3). Es preciso aclarar que el hundimiento sin eliminacion de material es considerado
como desgaste, debido a que se considera desgaste a la eliminacion o desplazamiento de material
de la zona 1til, producida por el movimiento relativo entre dos cuerpos [45, 46].

En la Figura IX.10 se muestra el volumen desgastado en funcion de la carga aplicada
durante 60 s. En esta Figura se observa que los recubrimientos cristalinos (de los Grupos A post-
spark, T'y AT500: S1-V70, Ai-T500-t1, S1-V20-T500, S1-V40-T500 y SI1-V60-T500) presentan
mayor resistencia al desgaste y rompen a mayores cargas que los amorfos (del Grupo A pre-
spark: S1-V20, S1-V40, S1-V60) (ver Tabla IX.3).

25000 |r— """ —— TGS
= —&8— S1-V20
£ 20000 - —e— S1-V40
-
9 S1-V60
§ 15000 - —a— S1-V70
E —&— AI-T500-1
° S1-V20-T 500
> 10000 e "
g —8— S1-V40-T 500
8 —&— S1-V60-T500
§ 5000 -
0+ |
0 ] 2 carg,a [Q] 3 4 5

Figura 1X.10. Mapa de desgaste en funcion de la carga de los recubrimientos y del sustrato TiGS5. de ensayos

realizados durante 60 s. La letra F indica la menor carga a la cual fall6 el recubrimiento.

Tabla IX.3. Resumen de los resultados de desgaste en funcion de la carga y del tiempo.

Cargade | Tiempo de Profundidad Volumen desgastado Volumen
Probeta fallaa | falla con 1 gf escara/espesor al del recubrimiento desgastado del
60s [g] [s] tiempo de falla [’} sustrato [pm’]
S1-V20 1 30 7,25 947 16853
S1-V40 2 300 21 2322 32398
SI1-V60 4 3950°
S1-V70 4 3600
Ai-T500-t1 3 300 21 279 3681
S§1-V20-T500 3 300 12 635 4685
S1-V40-T500 4 2800°
S1-V60-T500 >4 8100

L]
Valores calculados extrapolando los resultados experimentales.
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En todos los casos se ve que a medida que aumenta la carga, también aumenta el
desgaste, y en los casos en que el recubrimiento no rompe el aumento del volumen desgastado es
lineal con el aumento de la carga. Por otro lado, cuando el recubrimiento se rompe, hay un
aumento abrupto del valor de desgaste.

En la misma Figura IX.10, entre las probetas del Grupo A pre-spark puede observarse
que hay algunos casos (probetas S7-V20 y SI-V40) en los cuales el desgaste de las probetas
recubiertas resulté mayor al desgaste del sustrato sin recubrimiento (TiG5). También, el desgaste
de la probeta S/-V60 luego de romper a los 4 gr da un desgaste del orden del sustrato. Esto
podria explicarse si se tiene en cuenta que la dureza del sustrato es de 408 HV o5 , superior a la
dureza combinada de las probetas SI-V20, SI-V40 y SI1-V60, que dieron valores de 295, 317 y
359 HV g0, respectivamente (Seccion 1). De acuerdo a esto, cuando el recubrimiento se fractura
y se rompe, se comienza a desgastar el sustrato y los fragmentos del desgaste del sustrato
(debris, ilustrados en la Figura IX.11) actuan como abrasivo sobre el sustrato y sobre las

porciones de recubrimiento aun adheridas, acelerando el desgaste.

Ty
« A8 B
, J. . .Ilzml

Figura IX.11. Ejemplo de fragmentos de desgaste del sustrato (debris).

Para analizar el efecto de la duracion del ensayo, se evaluaron diferentes tiempos de
ensayo a carga constante de 1 gr. Los resultados se muestran en la Figura [X.12.

El efecto del tiempo permitié identificar dos tipos de comportamiento segun si los
recubrimientos se rompieron o no a los 300 s de ensayo a 1 gp Por un lado, estan las probetas
que luego de 300 s de ensayo no rompieron. Esto ocurrié en las probetas con recubrimientos de
mayor espesor, > 144 nm, tanto amorfos como cristalinos. En estos casos, el desgaste se produce
a una tasa baja y constante, segin se observa en la Figura IX.12. Por otro lado, estan las probetas
cuyos recubrimientos rompieron a los 300 s. En estos casos, las probetas se desgastan a una tasa
mas alta, lo que se evidencia en la Figura IX.12 por la linea de tendencia con gran pendiente.

La menor tasa del desgaste observada cuando el recubrimiento no se rompe estaria

indicando una mayor resistencia al desgaste del recubrimiento que el sustrato. Por lo tanto, a
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bajas cargas de desgaste (1 gr) habria un efecto protector del recubrimiento controlado

fundamentalmente por el espesor.
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Figura IX.12. Mapa de desgaste en funcién del tiempo de los recubrimientos y del sustrato TiGS5, de ensayos

realizados con una carga de | gp.

El tiempo de proteccion o de vida del recubrimiento hasta la falla se calculé asumiendo
por un lado, que los recubrimientos fallan cuando la escara de desgaste alcanza profundidades
del orden de 10 veces el espesor del recubrimiento, tal como se ha observado en las muestras que
fallaron S1-V20, S1-V40, Ai-T500-t1 y S1-V20-T500, y por el otro, que hasta ese momento
presentarian un comportamiento lineal frente al desgaste, tal como se observa en la Figura [X.12.
Los valores de tiempo de vida estimados en los recubrimientos que no fallaron hasta los tiempos
ensayados (300 s) se presentan en la Tabla IX.3 (sefialados con un asterisco).

No hay una relacion directa entre el espesor de los recubrimientos y el tiempo de falla, lo
que se explicaria considerando que también influyen en la resistencia al desgaste las propiedades
intrinsecas del recubrimiento, como su estructura cristalina, lo que es consistente con las
observaciones realizadas previamente y en otros recubrimientos [47].

Los ensayos realizados permitieron identificar dos regimenes de desgaste diferentes, en
un caso cuando el recubrimiento se preserva durante el ensayo, y en otro caso cuando el
recubrimiento se rompe (Figura [X.13). La rotura del recubrimiento puede darse por una elevada
solicitacion ejercida principalmente por la carga aplicada, por lo que podria aplicarse el concepto
de carga critica que ha sido observado en otros sistema tribolégicos con recubrimiento [48, 49].

A bajas cargas el proceso de desgaste es de régimen moderado y cuando se supera la carga

258 Parte C. Resultados, Anadlisis y Conclusiones



Capitulo IX. Evaluacion de las Propiedades Mecdnicas de los Recubrimientos

critica de rotura del recubrimiento el proceso cambia a un régimen severo.

(a) (b)

Figura IX.13. Micrografias MEB de escaras de desgaste en la probeta S/-V40-T500 producidas en condiciones de

carga y tiempo de ensayo de desgaste en las cuales: a) no se rompié el recubrimiento; b) rompi6 el recubrimiento.

Se ha visto de los resultados mostrados que el efecto del recubrimiento es protector frente
al desgaste y los factores que dan resistencia al mismo son la caracteristica cristalina del 6xido y
su espesor. Un recubrimiento cristalino tiene mayor dureza que uno amorfo, y eso daria mayor
resistencia al mismo, aumentando la resistencia al desgaste de acuerdo a lo esperado segin la ley
de Archard [45].

De los resultados se extrae que para estimar las velocidades de desgaste del material no
seria posible utilizar ensayos acelerados con cargas superiores a la critica pues se incurriria en
estimaciones erroneas debido a que puede estar actuando otro mecanismo de desgaste. Por lo
tanto, para los ensayos acelerados a cargas inferiores a la carga critica seria necesario modificar
otras condiciones tales como la velocidad de ensayo.

La aleacion Ti-6Al-4V es un material ductil, que fue recubierto con un material fragil
como el TiO,, por lo que al presionar con una punta de un material duro se deforma el
recubrimiento y el sustrato. Al aumentar la presion se llega a un punto donde se produce la
fractura del recubrimiento [46]. Si en un ensayo de desgaste la carga es menor que el valor de
fractura del material de contacto, se pueden encontrar rasgos de mecanismos de desgaste por
adhesion, abrasion o fatiga de contacto. En cambio si se ensaya a cargas superiores a la de
fractura del recubrimiento el deterioro serd mas severo, pudiendo presentarse el desprendimiento
de parte del recubrimiento, y por lo tanto es de esperar rasgos de mecanismos de delaminacion y
de abrasion.

Para seleccionar los recubrimientos més adecuados para la aplicacion en una vélvula
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cardiaca habria que realizar experimentos en condiciones de desgaste lubricadas. Se debe hacer
notar que los ensayos realizados fueron en las condiciones mas severas y desfavorables, sin
lubricacion, por lo que es de esperar que con lubricacion el comportamiento de estas peliculas
mejore sustancialmente debido a que se modifican las condiciones de contacto entre los
materiales, disminuyendo las concentraciones de tensiones y disipando los efectos térmicos

localizados [50, 51].

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo se presentaron los resultados de las mediciones de dureza, adherencia y
resistencia al desgaste de los recubrimientos obtenidos mediante oxidacion térmica, oxidacion
anodica y oxidacion anddica seguida de tratamientos térmicos, que fueron caracterizadas
superficialmente en los Capitulos previos (Capitulos V, VI y VIII respectivamente).

En cuanto a la dureza, por el bajo espesor de los recubrimientos (< 200 nm) se midio la
dureza combinada del sustrato y recubrimiento y los valores resultaron de una combinacion de
espesor del recubrimiento, estructura del recubrimiento, y endurecimiento del sustrato (por
solubilizacion de oxigeno).

Recubrimientos solo anddicos presentaron menor dureza que el sustrato original sin
ninglin recubrimiento y los valores de la dureza combinada aumentaron con el aumento de la
temperatura del tratamiento térmico, con o sin tratamiento anodico inicial.

En relacion a la adherencia, se analizaron ensayos de rayado con carga variable
realizados con dos valores de relaciones de incremento de carga hasta dos valores de carga
maxima. Se encontr6é que las propiedades de los recubrimientos son sensibles a la relacion de
incremento de la carga. A menor relacion de incremento (2 N/mm) el recubrimiento presento
comportamiento ductil y no fallaron hasta la carga maxima de 10 N. A mayores incrementos de
carga el comportamiento tiende a ser fragil y la carga critica fue disminuyendo con la
temperatura del tratamiento térmico.

En los recubrimientos sin tratamientos térmicos, la carga critica de adherencia aumento
con el aumento del espesor de los recubrimientos.

En cuanto a la resistencia al desgaste, en un mapa de desgaste en funcion de la carga se
han encontrado dos regimenes de desgaste, uno moderado a bajas cargas donde el recubrimiento
se preserva y contribuye a la resistencia al desgaste, y otro severo a altas cargas cuando el
recubrimiento se rompe y el sustrato queda descubierto siendo el actor principal en el proceso de

desgaste. Como se ha mencionado en el Capitulo I, los fragmentos metalicos del desgaste del
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sustrato pueden causar metalosis o ennegrecimiento del tejido adyacente al lugar donde se
implante el dispositivo médico, razon por la cual es necesario el empleo de recubrimientos
protectores.

En este sentido, los principales factores que intervienen en la resistencia al desgaste de
los recubrimientos son el espesor y la cristalinidad. En régimen moderado, si aumenta el espesor
aumenta el tiempo vida del recubrimiento, de una manera lineal. En el mismo régimen, un
recubrimiento cristalino posee mayor resistencia que uno amorfo, condicion que puede estar
asociada a la mayor dureza del recubrimiento cristalino.

Cuando se realice un ensayo acelerado debe tenerse en cuenta el hecho de mantenerse en
el régimen de desgaste correcto, pues un ensayo en condiciones diferentes puede conducir a
errores en las predicciones de la resistencia al desgaste.

Como los resultados presentados corresponden a ensayos de desgaste en las condiciones
mas severas y desfavorables, sin lubricacion, es de esperar que con lubricacion el
comportamiento de estos recubrimientos mejore, por lo que para seleccionar los recubrimientos

més adecuados habria que realizar experimentos en condiciones de desgaste lubricadas.
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INTRODUCCION

Como se ha mencionado previamente en los Capitulos I y 11, una de las propiedades que
es necesario evaluar en los recubrimientos para utilizarlos en dispositivos cardiovasculares es la
resistencia a la corrosion en fluidos bioldgicos, en los cuales el NaCl es uno de los principales
componentes [1, 2]. El plasma sanguineo contiene suficiente concentracion de cloruros para
corroer materiales metalicos, por lo que resulta necesario evaluar esta propiedad en ese medio
[3]. Schaldach y col. [2] plantean que un buen método para evaluar el grado en que un material
se ve afectado por el contacto con la sangre es midiendo electroquimicamente la corrosion
mediante curvas de polarizacion.

Por otro lado, como también se ha mencionado en el Capitulo II, los procesos de oxidacion
son procesos de modificacion superficial que poseen un importante efecto sobre las propiedades
electroquimicas de metales y aleaciones, pudiendo alterar la resistencia a la corrosion de los
materiales a ser utilizados como implantes, por lo que cobra importancia el estudio del
comportamiento electroquimico de los 0xidos formados.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (E/S, de su nombre en inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica no destructiva en la cual una muestra
se sumerge en un electrolito y se la somete a una pequefia diferencia de potencial ciclico
barriendo un amplio rango de frecuencias [4, 5]. La respuesta del material al potencial sinusoidal
aplicado brinda informacion acerca de diferentes caracteristicas del filme superficial [6].

A pesar de la abundante cantidad de resultados experimentales disponibles en la literatura
tanto de ensayos de polarizacion en medios biolégicos como de EIS en diferentes medios, la
estrecha relacion entre las condiciones de crecimiento de las peliculas superficiales y sus
caracteristicas estructurales y de resistencia a la corrosion hacen necesario un estudio del
comportamiento de las peliculas anoddicas, que permita relacionarlo posteriormente con su
comportamiento en ensayos in-vitro e in-vivo.

En la Tabla X.1 se presentan los espesores y estructuras cristalinas de los recubrimientos
de las probetas que fueron sometidas a ensayos electroquimicos. Los recubrimientos se
agruparon, tal como en el Capitulo IX, segin el proceso de oxidacion utilizado, en: Grupo A
(recubrimientos anodicos en condiciones pre-spark y post-spark), Grupo T (recubrimientos

térmicos) y Grupo AT500 (recubrimientos anodicos seguidos de tratamiento térmico a 500 °C).
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Tabla X.1. Espesor y estructura cristalina del recubrimiento de las probetas evaluadas en este Capitulo.

Grupos Probeta Espesor [nm] | Estructura
TiG5 - ap
A (pre-spark) S1-V10 27 amorfa
S1-V20 48" amorfa
S1-V30 70 amorfa
S1-V40 92@ amorfa
SI1-V50 2% amorfa
SI1-V60 120y 144 amorfa
A (post-spark) S1-V70 > 168" a
S1-V100 > 240" a+tr
T Ai-T500-t1 20 amorfa
AT500 S1-V20-T500 48" at+r
S1-V40-T500 100" atr
S1-V60-T500 | ~ 120y 144" a+r

@ Valores medidos por RRX:; ™ valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de
oxidacion . En la columna de Estructura, las letras indican presencia de las fases: a = anatasa; » = rutilo; a + r =

anatasa y rutilo.

En este Capitulo, en la Seccion 1 se presentan y analizan comparativamente las curvas de
polarizacion en NaCl 0,9% del sustrato sin y con recubrimiento anodico (Grupo A) (Seccion 1.1)
y luego de éstos sin y con tratamientos térmicos (Grupo AT500) (Seccién 1.2). En la Seccién 2
se presentan y analizan resultados de EIS comparativamente entre sustrato desnudo y recubierto
en diferentes medios: en H,SO4 1M, que es el medio de crecimiento de los recubrimientos
anodicos (Seccion 2.1) y en NaCl 0,9% (Seccion 2.2) que simula el medio al que estard expuesto

en servicio.
1. Curvas de polarizacion
Como el NaCl es el principal constituyente del plasma sanguineo, en el que se halla en

una concentracion de 0,9%, en este Capitulo se utiliza una solucion fisiologica de NaCl 0.9 %

para evaluar la resistencia a la corrosion mediante curvas polarizacion en ese medio. El pH en la

" Estimacion de los espesores minimos de los recubrimientos obtenidos con H,SO, 1 M a voltajes mayores de 60 V,
a partir de la relacion establecida de 2,41 nm/V (Capitulo VI), considerando que para los voltajes post-spark se
acelera la oxidacion y ya no se cumple la misma relacion lineal.
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solucién se mantuvo en 5,5 considerando el caso més desfavorable asociado a procesos
inflamatorios en el cuerpo, durante los cuales el pH normal del cuerpo (pH = 7) puede disminuir
a esos valores, provocando gradientes de potencial y densidad de corriente y por lo tanto
posibilitando la aceleracion de los procesos de corrosion [7].

Como se ha mencionado previamente, en esta Seccion se presentan y analizan
comparativamente las curvas de polarizacion en NaCl 0,9 % evaluando el comportamiento de los
recubrimientos obtenidos a diferentes voltajes (Grupo A) (descriptos en el Capitulo VI, Seccion
1.2). En la Seccion 2 se evalia el efecto de los tratamientos térmicos a 500 °C realizados a los
recubrimientos anddicos (Grupo ATS500) (descriptos en el Capitulo VIII, Seccién 1),

comparando las curvas de polarizacion de recubrimientos amorfos y cristalinos.

1.1. Curvas de polarizacion de TiGS5 sin recubrir y recubierto con TiO; mediante oxidacion

anddica a diferentes voltajes

En la Figura X.1 se presentan las curvas de potencial de corrosion libre de la aleacion de
TiGS5 utilizada como sustrato y las muestras recubiertas mediante oxidacion anodica con H,SOy4
1 M de 10 a 100 V descriptas en el Capitulo VI, Seccion 1. y cuyas propiedades se resumieron en
la Tabla X.1. Se observa en la Figura X.1 que el potencial se estabiliza en todos los casos antes
de los 1200 s, en diferentes valores que luego permanecen constantes. También puede observarse
claramente la diferencia entre el valor de Eco de la aleacion TiGS sin recubrimiento y los valores

de Ecor de las probetas con recubrimiento desplazados hacia valores positivos (mas nobles) de

potencial.
0.4 -
0.3
0.2 S$1-v20
$1-v30
“ S1-V40
g 0.1 4
i’ $1-V60
S 00- $1-V70
w d S1-V100
0.1 - TiG5
0.2 H k
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tiempo (s)
Figura X.1. Estabilizacion del potencial de corrosion.
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En la Figura X.2 se presentan las curvas de polarizacion (rama anddica) correspondientes
a las mismas probetas. Puede observarse que el Er de TiG5 es de -263 mVics similar a los
reportados por Choubey y col. [8] de -279 mVgcs, y por Alves y col. [9] de -270 mV vs.
Ag/AgCl" de 1a misma aleacion en solucion de Hank.

Se observa en la Figura X.2 que la curva de polarizacion de la muestra TiG5 presenta
ciertas irregularidades durante el aumento de i, inmediatamente después del E.r. que podrian
corresponder a la disolucion de vanadio de acuerdo al diagrama de Pourbaix correspondiente a
este elemento en las condiciones del ensayo [10]. Al respecto, Hukovic y col. [11] reportaron
que el V se disuelve en iones vanadil (VO*) en solucion fisiologica provocando aumento de la
corriente a los 0 Vgcs, en tanto que el Al puede presentar corrosion por picado a -0,5 Vics. Esto
justificaria la necesidad de recubrimiento sobre la aleacion [12, 13], considerando que, como se
ha mencionado previamente en el Capitulo II, los iones con el tiempo pueden migrar a los tejidos

adyacentes de donde se halle implantado el dispositivo.

1E-5
1E-
i TiG5
1E7 s
S1-V20
rfé‘ 1E-8 S1-V30
o S1-v40
<
= 1E-9
S1-V60
1E-10 S51-V70
S1-V100
1E-11
e+ 7T T1 T
04 02 0.0 02 04 0.6 08 1.0 1.2
Nns (volts)

Figura X.2. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en NaCl 0,9%, del sustrato (TiG5) y de las muestras
anodizadas con H,SO, 1 M de 10a 100 V.

Como ya se ha observado en la Figura X.1, también en la Figura X.2 puede observarse
que los valores de potenciales de corrosion se corren hacia valores mas nobles en los

recubrimientos, que van desde 37 a 198 mVgcs respecto a los del sustrato TiG5 (-263 mVcs)

i Segiin norma ASTM G3, Apéndice X2, los potenciales medidos con electrodos de referencia de calomel saturado
y cloruro de plata son similares, de acuerdo a la siguiente relacion: Egcs = Eagager — 0,006 = (270 - 0,006) mVges =
269, 994 mVE(‘S‘
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[14-16].
En la Tabla X.2 se resumen los parametros electroquimicos extraidos de las curvas de la

Figura X.2 correspondientes a cada muestra.

Tabla X.2. Parametros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacién de la Figura X.2.

Probita E'corr Ipas Epes EpuEcorr E'rans E'rans-Epas
[mVics] | [nAem®] | [mVies] [mVices] [mVecs/ [mVges]
TiG5 -263 880 500 763 -¥ -
SI-V10 38 4 38 0 917 858
S1-V20 150 5 150 0 620 470
S1-V30 74 6 74 0 680 606
S§1-V40 198 4 198 0 620 422
SI1-V50 132 10 132 0 960 827
S1-V60 156 5 156 0 960 804
SI1-V70 102 5 102 0 650 547
S1-Vioo 37 105 37 0 -* -

* Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos.

Epas es el potencial al cual se inicia la pasividad. En la Tabla X.2, el valor de Ep-Ecorr
estaria indicando la zona activa de la curvas hasta alcanzar la zona pasiva. El sustrato TiGS5 tiene
una zona activa de 763 mV, es decir que se disuelve durante ese rango de potenciales hasta
alcanzar la pasividad a los 500 mV. En cambio, en las muestras recubiertas Eyu-Ecor €5 0 mV
(Tabla X.2) debido a que éstas se hallan pasivas por la presencia del recubrimiento.

Tanto en la Figura X.2 como en la Tabla X.2 puede observarse que en todas las muestras
analizadas, las densidades de corrientes en el rango de potenciales medidos son menores a |
nA/cm’. Los valores de densidades de corriente en la zona pasiva de las muestras recubiertas
empleando voltajes de 10 a 70 V son tres 6rdenes de magnitud menores (ipss = 4 a 10 nA/em®)
que el correspondiente a la aleacion de TiGS sin recubrir (880 nA/cm’). Estos valores de iy de
las probetas recubiertas son incluso menores que los reportados por otros autores que ensayaron
recubrimientos de TiO; sintetizados por diversas técnicas empleando el mismo electrolito [16,
17].

La curva correspondiente a la probeta S1-V100 (del Grupo A post-spark) presenta el valor
mas alto de ips entre las muestras anodizadas (105 nA/em?), lo que podria relacionarse con su

mayor espesor y su estructura cristalina de anatasa y rutilo (ver Tabla X.1) y también con la
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presencia de poros en la superficie, segtin se ha observado en el Capitulo VI, Seccion 1.2. Esto se
deberia a un aumento de la conductividad con el aumento del potencial de anodizado, que
produjo un menor efecto de barrera del filme que el que se consiguié con los recubrimientos
compactos obtenidos a voltajes inferiores al de formacion de spark, en los que hubo una mayor
resistencia al pasaje de corriente [16,18].

La probeta S/-V70 que también pertenece al Grupo A post-spark, se ha obtenido al
voltaje limite de spark (Capitulo VI), y es cristalina en fase anatasa segun se observa en la Tabla
X.1. Sin embargo presenta un comportamiento similar frente a la corrosion que las demds
muestras obtenidas a menor voltaje del Grupo A pre-spark, es decir que el nivel de rugosidad,
porosidad y cristalinidad que posee no afectd su comportamiento frente a la corrosion en el
medio de estudio.

El valor de Eqs es el valor de potencial que indica el inicio de la transpasividad. En la
Tabla X.2, el valor de Eyans-Epas indica el rango de potenciales en el que se llegd a la zona de
transpasividad. En el sustrato TiGS5, en el rango de potenciales medidos, no se produce aumento
de la corriente por transpasividad. Sin embargo, excepto la muestra S/-V100, todas las deméas
muestras recubiertas, mostraron un aumento paulatino de i que se inicié entre los 620 y 960
mV gcs, indicando el inicio de una zona de transpasividad. Que en la curva de la probeta S7-V700
en la Figura X.2 no se observe el aumento de i por transpasividad podria deberse a su mayor

espesor (Tabla X.1).
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~ 1E8
E 3
(5]
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- 1E"9-:
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Figura X.3. Curva de polarizacion ciclica de S7-V40 realizada en NaCl 0,9%.

272 Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones



Capitulo X. Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos

Teniendo en cuenta los mencionados aumentos de i y considerando que el CI” es un anion
agresivo que puede producir picado en las aleaciones de titanio [19], se realiz6 una polarizacion
ciclica a una probeta con recubrimiento anddico (S7-V40) para evaluar la posibilidad de que el
aumento de i se deba a corrosion localizada. La curva correspondiente se presenta en la Figura
X3

En la Figura X.3 se puede observar que no hay picado porque la curva no presentd
histéresis en su recorrido inverso de potencial [15, 20]. Este resultado coincide con el hecho de
no haber observado evidencias de picado en los recubrimientos en el microscopio 6ptico y MEB
luego de realizar los ensayos de polarizacion (Figura X.4). Al respecto, es preciso mencionar que
con los ensayos realizados no vari6 el color de los recubrimientos, lo que indicaria que no varid

el espesor de los mismos [14].

(a) (b)

Figura X.4. Micrografias posteriores al ensayo de corrosién con NaCl 0,9% de la probeta S/-V50: a) 6ptica; b)
MEB.

En la Figura X.3 el valor de 600 mVgcs, al que se inicia el aumento de i, coincide con el
valor de potencial de evolucion de oxigeno, por descomposicion del agua, a pH 5.5 [10, 19]. Esto
indicarfa que el recubrimiento corresponde a un Oxido conductor [19]. Diversos autores
mostraron los mismos aumentos en las curvas de i para recubrimientos similares, algunos sin
justificarlos [17, 18] y otros, atribuyendo el aumento de corriente a la evolucion de la reaccion de
oxigeno [20, 21, 22].

Por otro lado, Bidhendi y Pouranvari [15] realizaron polarizaciones ciclicas
comparativamente de Ti-6Al-4V, Ti cp y acero inoxidable 3161 para evaluar la susceptibilidad

de los mismos a la corrosion localizada, hallando que las aleaciones de Ti, que no presentaron
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histéresis de las curvas, presentan mayor resistencia a este tipo de corrosion, que el acero, que si
presenté histéresis evidenciando su susceptibilidad a este tipo de corrosion.

La icor calculada a partir de las pendientes de Taffel [19] para TiG5 fue de 0,8 nA/cm’,
valor que coincide con el hallado por Bidhendi y Pouranvari [15] en la solucion de Hank. A
partir del valor de icor se determind la velocidad de corrosion empleando la siguiente Ecuacion 1

[19]:

PE'fr:'urr (!)
| —— NI
&orr F'(S

Donde F es la constante de Faraday, 8 es la densidad de la aleacion (4,46 g/em’) y PE
corresponde al peso equivalente electroquimico de la aleacién, calculado segtn la Ecuacion 2

[19]:
o fi4
PE = z —n; (2)

Donde /; es la fraccion atomica de cada elemento i en la aleacion, 4; es la masa atomica
de cada elemento y »; es el numero de electrones intercambiados por cada elemento. Los valores
de cada elemento de la aleacion TiGS, (Ti, Al y V) se detallan en la Tabla X.3. El PE7;gs resulto
11,85 g/equiv.

Tabla X.3. Valores utilizados para el calculo de fracciones atomicas de elementos de la aleacion TiGS5.

Elemento % peso A f
Ti 90 47,9 0,861
Al 6 26,98 0,102
v 4 50,94 0,036

El valor calculado de v para TiGS5 fue de 7 nm/afio. De acuerdo a este valor, por
corrosion generalizada la parte mas delgada de la vélvula, de 1 mm (ubicada en la zona del
pivote que permite abrir y cerrar las valvas) tendria una vida util de 14400 afios. Sin embargo,
por la geometria y mecanismo de funcionamiento del dispositivo (ambos detallados en el
Capitulo II) pueden suceder otros tipos de corrosidn, como corrosion en rendijas o fenomenos de

corrosion asociados al desgate del material, cuyo estudio se plantean como tareas futuras a este
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trabajo. Estos mecanismos podrian acelerar considerablemente los procesos de degradacion,
razon por la cual es necesario recubrir la pieza, ya que como se ha visto el recubrimiento mejora
aun mas los pardmetros electroquimicos. En este sentido, lo mas sobresaliente es el bajo valor de
ipas de los recubrimientos practicamente desde el Eyoy. Esto puede observarse en detalle en la
Figura X.5, en la que se presentan las ramas catodica y anddica de la curva de polarizacion
realizada en medio deaireado de la probeta recubierta S7-V20. Esto dificulto el calculo de la iy
de las probetas recubiertas mediante el método de las pendientes de Taffel, para el cual son

necesarios 20 mV a derecha e izquierda del E o [23].
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Figura X.5. Ejemplo de curva de polarizacion (ramas anddica y catodica) de S/-120 en NaCl 0,9% deaireado.

1.2. Curvas de polarizacion de TiGS5 recubierto con TiO> mediante oxidacion anddica sin y

con tratamientos térmicos a 500 °C

En la Figura X.6 se presentan las curvas de polarizacién de muestras anodizadas a 20 V,
40 V'y 60 V sin y con tratamiento térmico de 1 h a 500 °C, descriptas previamente en el Capitulo
VIII, que corresponden a los Grupos A y AT500, y cuyos espesores y estructuras se detallan en
la Tabla X.1. Se incluyen, en la misma Figura X.6, las curvas correspondientes a TiG5 y a la
probeta con recubrimientos obtenidos por oxidacion térmica Ai-T500-t1 (del Grupo T). descripta

en el Capitulo V y cuyas propiedades también se resumen en la Tabla X.1.

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones 275



Capitulo X. Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos

0.1
0,01
1E-3 TiG5
1E-4 Al-TS00-11
S$1-V20-T500
=  1E5
E S1-vV20
3 1E-6 S$1-V40-T500
= BT S1-V40
1E-8 S1-V60-T500
1E-9
1E-10
1E-11
112 41— T T Tl T

v p—r | ——r—
04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
V___(volts)

ECS

Figura X.6. Curvas de polarizacion potenciodinamicas de muestras anodizadas a 40 V sin y con tratamiento térmico
de 1 ha 500 °C.

Tabla X.4. Parimetros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacion de la Figura X.6.

" Fow b Eyu EpasEcor - Evorr B
[mV] | [pAem?] | [mV] [mV] [mV] [mV]
TiG3 -263 880 500 763 % -
S1-V20 150 5 150 0 620 470
SI1-V40 198 4 198 0 620 422
SI-Ve6o 156 ] 156 0 960 804
Ai-T500-t1 =205 73 -*, - - =
S1-V20-T500 =214 74 -214 0 650 864
S1-V40-T500 -112 35 -112 0 275 387
S1-V60-T500 -130 75 -130 0 730 850

* Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos.

*, No se estabiliza la corriente en el rango de potenciales medidos.

En cuanto a la forma de las curvas de polarizacion sin y con tratamientos térmicos, en la
Figura X.6 puede observarse que las curvas de las probetas del Grupo ATS500 son una
combinacion de las curvas correspondientes a las del Grupo A (pre-spark) y a la probeta del
Grupo T. Los valores de Eor de las muestras con tratamiento térmico se acercan a los del
sustrato sin recubrimiento, en tanto que las muestras anodizadas del Grupo A presentan valores

de Ecor mas nobles (Seccion 1). Del mismo modo los valores de ipas son superiores para las
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muestras con tratamiento térmico con respecto a las que no lo tienen. Esto se deberia a que las
probetas con tratamientos térmicos presentan recubrimientos cristalinos, segtin se resume en la
Tabla X.1, y la cristalinidad de un oxido implica la presencia de defectos tales como bordes de
grano, dislocaciones, fallas de apilamiento, segundas fases, etc, que pueden deteriorar la
resistencia a la corrosion de la pelicula [24]. Al respecto, Diamanti y col. [16] demostraron
mediante estudios de espectroscopia de impedancia que la presencia de fases cristalinas en la
superficie de los dxidos ofrece menor resistencia a la transferencia de carga que las superficies
completamente amorfas.

Con respecto a la transpasividad, es preciso mencionar que en ambos grupos de probetas
se da el aumento de i al potencial de evolucién de oxigeno (entre 600 y 900 mVecs) [10, 19] y

luego se estabiliza a un valor mas elevado de i.

2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El comportamiento de las peliculas superficiales en EIS depende del electrolito utilizado
en el estudio, ya que existen diversos tipos de alteraciones superficiales inducidas por el medio
en el que se realiza la determinacion, tales como adsorcion de especies, engrosamiento,
disolucion, etc. En la presente Seccion se presenta el estudio electroquimico EIS en diferentes
medios, en la Seccién 2.1, en el medio de anodizado (H,SO; 1 M) que permite obtener
informacion acerca de las caracteristicas estructurales de la pelicula en las condiciones de
formacion y brinda informacion complementaria a las técnicas de caracterizacion superficial [16,
25].

Existen diversos modelos de circuitos equivalentes propuestos, asi como, interpretaciones
de los mismos que correlacionan los resultados de EIS con las caracteristicas superficiales de la
pelicula anédica. El andlisis es complejo, y los resultados son a menudo contradictorios [6, 16,
25, 26-31]. Una explicacion posible para la gran variedad de comportamientos y modelos
propuestos radica en las diferencias en las condiciones de crecimiento y caracteristicas
estructurales de las peliculas anddicas.

En la Seccion 2.2, el estudio EIS fue realizado en un medio que simula el correspondiente
al cual estara expuesto el material cuando se halle en servicio (solucién fisiolégica de NaCl
0,9%), para analizar su comportamiento en el mismo.

Los estudios EIS se realizaron a probetas del Grupo A (pre-spark): S1-V20, SI-V40y Si-

V60, cuyas caracteristicas se resumieron en la Tabla X.1.
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2.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica en H>SO4 1 M

En la Figura X.7 se presentan las curvas de polarizacion de las muestras TiGS, S1-V20 y
S1-V40, realizadas en H,SO4 1 M, que es el medio utilizado como electrolito en la oxidacién
anddica para crecer los recubrimientos. En estas curvas se observa el potencial de corrosion de
las tres muestras (cuando i tiende a 0) y el potencial de pasividad (0,6 Vics) al cual se realizaron
los andlisis de EIS en este medio. Tal como se ha observado en las curvas de polarizacion
realizadas en NaCl 0,9% (Seccion 1) el sustrato sin anodizar (TiGS) presenta una zona de
aumento de la densidad de corriente desde el potencial de corrosion (-0,328 Vics) hasta que se
pasiva con una densidad de corriente de pasividad del orden de 2 pA, mientras que las muestras
recubiertas con Oxidos anddicos se hallan pasivas desde el potencial de corrosion (ubicados
aproximadamente a 0,2 Vics, valor mas noble que el del TiG5) con densidades de corriente de

pasividad de dos érdenes de magnitud menores (~ 10 nA).

1E-6
1E-7
B
$ es
= TiG5
S1-V40
15e $1-V20
1E-10

1 3 T ' T ¥ 1 I % I 5 i = 1

———
06 04 02 0.0 02 0.4 0.6 08 1.0
V___ (volts)

ECS

Figura X.7. Curvas de polarizacién en dcido sulfirico 1 M.

En la Figura X.8 se presentan los resultados de los ensayos de EIS en las muestras
mencionadas, en medio H,SO4 1 M, realizados al potencial de corrosion Ecr (Figura X.8 (a)) y a
un potencial de pasividad (Figura X.8 (b)). En ambas Figuras las lineas de puntos pequefios y
continuos corresponden a los resultados de los ajustes correspondientes a los circuitos

equivalentes que se describiran a continuacion en cada caso.
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Figura X.8. Diagramas de Bode en H,SO, 1 M: a) al E,,,.; b) a un potencial de pasividad.

En la Figura X.8 (a), en el grafico de Bode de la muestra TiG5 sin anodizar (al Ecoy), se
observan dos zonas: una zona a alta frecuencia, donde tanto el modulo de impedancia como el
angulo son cercanos a 0 y, otra zona, en un amplio rango de media y baja frecuencia (entre 0,01
y 100 Hz), con un médulo de impedancia con una pendiente cercana a -1 y el angulo de fase

cercano a -90°. La primera zona se relaciona con la resistencia de la solucion y la segunda es
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caracteristica del comportamiento capacitivo de las peliculas de 6xido de titanio formadas en aire
[16, 28]. Por otro lado, en la Figura X.8 (b) en el grafico de Bode de la muestra TiG5 sin
anodizar (a E,s), se observan tres zonas: las zonas de alta y media frecuencia son similares a las
descriptas previamente (a Eo). Sin embargo, a baja frecuencia hay otra zona en la que se
elimin6 el plateau de éngulo de fase constante. Esta ultima zona podria relacionarse con la
resistencia del filme formado por la polarizacion a bajos potenciales, que probablemente redujo
su estabilidad [16].

En los diagramas de Bode correspondientes a las muestras anodizadas, de la Figura X.8
(a) y (b), se puede observar que con el anodizado disminuye el angulo de fase respecto del
material sin anodizar y se observa un corrimiento de la region de angulo de fase casi constante
hacia frecuencias mayores. También se observa un aumento del médulo de impedancia, de
aproximadamente un orden de magnitud, con respecto al material sin anodizar. Ambos efectos
inducen la aparicion de una segunda constante de tiempo en la impedancia y se relacionarian con
un aumento del espesor de la pelicula pasivante producto del anodizado, dando cuenta de la
mayor resistividad de las peliculas anddicas, de mayor espesor que la nativa, lo que se
correlaciona con la menor iy, observada en la Figura X.7 [25].

Los resultados de EIS del sustrato sin anodizar, TiGS, tanto a Ecor como a Epg, pueden
describirse empleando el circuito de Randles (Figura X.9), donde R es la resistencia del
electrolito, y R y Q; en paralelo representan la resistencia y capacidad de la pelicula pasiva.
Debido al bajo espesor de la pelicula nativa que se forma sobre el titanio sin anodizar (de 1.5 a
10 nm), algunos autores la consideran como incluida en la capacidad de la doble capa [16]. Se
utilizé un elemento de fase constante (CPE, del inglés constant phase element) para representar
los elementos de pseudocapacitancia (Q) en lugar de capacitores puros (C) para considerar
posibles desviaciones de la idealidad en la respuesta capacitiva de los sistemas. Este elemento de

impedancia se define seguin la siguiente Ecuacion 3 [4]:

Zepe = [02Af)"] @)

Donde -/ <n <1 se relaciona con una distribucién no uniforme de corriente debida a
inhomogeneidades de las peliculas o rugosidad superficial. Cuando n =/ el comportamiento es el

de un capacitor ideal.
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Figura X.9. Circuito de Randles propuesto para ajustar resultados de E/S de TiG5 a Ecoy y E 4 de las Figura X.8 (a)
y (b).

Como se ha observado en la Figura X.8, las peliculas anddicas presentan una respuesta
EIS més compleja que la correspondiente al sustrato TiGS5, caracterizadas por dos regiones de
constantes de tiempo diferenciadas, que se asocian a una estructura compleja que puede
describirse utilizando un modelo de dos capas, en la que la capa interna dominaria los resultados
de impedancia a altas frecuencias, mientras que una capa externa porosa dominaria las curvas de
impedancia a bajas frecuencias [16, 25]. En la literatura han sido propuestos diferentes circuitos
equivalentes para reproducir los resultados de estructuras de peliculas anddicas bicapa,
utilizdndose diferentes configuraciones de pares R/C o CPE en paralelo, asociados en serie 0 en
paralelo con o sin cascada [14, 16, 25, 26, 32-34]. Para el anélisis de resultados EIS del presente
trabajo, fueron planteados diversos circuitos equivalentes, hallandose el mejor ajuste a los
resultados experimentales (y><1.10?) y concordancia con las caracteristicas de los
recubrimientos, con los circuitos que se describen a continuacién correspondientes a los
recubrimientos anodicos SI-V20'y SI1-V40.

Los resultados de EIS de la pelicula S/-V20 a Ecorr y Epas de la Figura X.8 se ajustaron
con el circuito de la Figura X.10. En este circuito Q; corresponde a la pseudocapacitancia de la
capa mas densa, mientras que Q, con valores de n> de 0,56 estd relacionado con la
pseudocapacitancia debida a la dispersion de frecuencias en los poros y se usa para representar
los procesos que ocurren en el interior de los poros [25, 35]. Esta configuracion ha sido utilizada
por Gomez Sanchez y col. [25] para describir recubrimientos anddicos de circonio obtenidos

hasta 12 V y recubrimientos anddicos de titanio hasta 30 V.

Rsol Ql
220 2 >
|—~/v\——»-—
Ry QZ

Figura X.10. Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de EIS de S7-V20 a E,,, de la Figura X.8 (a).
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Tabla X.5. Parametros de ajuste de los circuitos equivalentes a los resultados de £IS en H,SO; 1 M.

Circuito R 0, R, 0, R;
Equivalente | [Q.ent’] | [Flent] ﬂ'; [Queni] | [Flent] " [Qent’]
TiGS E,,, | FiguraX.9 1,61 28510° | 096 | 1,10.10° - - -
SI-V20E,, | FiguaX.10 | 038 | 2.6510° | 095 | 409.10° | 527.10° | 0,56 -
S1-V40 E,,,, | Figura X.11 0,21 118.10° | 088 | 1,13.10" | 422.10° | 048 | 1,28107
TiGS E,o | Figura X.9 148 | 266107 | 094 | 4,45.10° - .
S1-V20E,,, | FiguraX.10 | 042 | 36510° | 097 | 394.10° | 3,29.10° | 0.64 -
SI-VAO E,,, | FiguraX.11 | 025 | 507.10° | 094 | 1,14.10" | 3.03.10° | 059 | 16.10°

Los resultados de EIS de la pelicula S/-V40 a Ecor ¥ Epas Figura X.8 se ajustaron con el
circuito de la Figura X.11. La hipdtesis fundamental de esta descripcion circuital radica en la
presencia de una bicapa con defectos tanto en la capa externa como en la interna, lo cual produce
un comportamiento capacitivo no ideal en ambas capas, que dan origen en conjunto a la
transferencia de carga a lo largo del recubrimiento, permitiendo el transporte a lo largo del
sistema metal/6xido/electrolito [25].

Comparando los circuitos propuestos para describir los resultados de EIS de S/-V20y Si-
V40 se observa que se agregod la componente resistiva (R,). De acuerdo a la Tabla X.5 el valor de
n; = 0,88 del recubrimiento S/-V40 a E. indicaria que esta capa seria menos densa y/6 con
mayores defectos que la correspondiente a SI-V20 (n; = 0,95). Los valores también indicaron
que esta capa presentarfa mayor capacidad (Q;) y una resistencia (R;) practicamente
despreciable, asociada esta ultima con la resistencia en los poros. La evolucion del sistema
bicapa con el aumento del voltaje de anodizado se relaciona con las caracteristicas que fueron
adquiriendo estos recubrimientos en los diferentes intervalos de voltaje, que se han descripto en

el Capitulo VI.

Figura X.11. Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de E1S de SI-V40 a E,,, de la Figura X.8 (a).
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Flectrolito

Rsol

Poro

Figura X.12. Circuito equivalente para un electrodo cubierto por una capa porosa. Adaptacion de [4].

El circuito de la Figura X.11 fue descripto por Orazem y Tribollet [4], quienes plantean
que el sistema sustrato-0xido se comportaria como un electrodo parcialmente bloqueado por un
recubrimiento que no cubre la totalidad de la superficie del metal, sino que posee un cierto
“grado de cubrimiento™ caracteristico de las condiciones de crecimiento de la pelicula, y que
confiere proteccion en zonas aisladas a lo largo de la misma (Figura X.12). Esta descripcién de
la estructura es consistente con la morfologia de crecimiento de la pelicula anddica estudiada en
los Capitulos VI 'y VII, en los que se ha expuesto que el crecimiento de las peliculas anddicas es
dependiente de la estructura y orientacion cristalina del material utilizado como sustrato,
indicando que no se trata de una pelicula completamente uniforme sobre toda la superficie del
metal. También, en el Capitulo VI, se ha expuesto que dependiendo del voltaje al que se realiza
el anodizado comienzan a formarse microporos producto del creciente campo eléctrico y de la
evolucion de oxigeno a través del filme, que dan lugar al breakdown y posteriormente al spark
con el aumento del voltaje de anodizado.

De acuerdo a la Figura X.12, en la interfaz localizada al final de los poros la impedancia
resulta de una combinacion en paralelo. Dentro del poro la resistencia es R y la parte aislante
del recubrimiento se puede considerar como un pseudocapacitor Q,, que se halla en paralelo con
la impedancia del poro [4].

Este arreglo de dos CPE en cascada, que dan cuenta de una capa con mayor densidad y
poder aislante (Q; y Rj) y una maés porosa (Q2 y Ry) ha sido utilizado por otros autores para
describir el comportamiento de peliculas anddicas sobre circonio hasta 24 V y sobre titanio hasta
30 V [14, 25].

Para los recubrimientos obtenidos a mayores voltajes, que serian mas porosos y con
mayor rugosidad superficial, de acuerdo a lo descripto en el Capitulo VI, se podria incorporar al

circuito equivalente una resistencia no faradaica, representada por un elemento de Warbug, que
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considere la tortuosidad o grado de interconectividad de los poros en la capa externa del oxido

[25].

2.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica en NaCl 0,9%

En la Figura X.13 se presentan los resultados de impedancia realizados en NaCl 0,9% al
potencial de corrosion, de las muestras TiG5, SI-V40y SI-V60. Las lineas de puntos pequefios y
continuos corresponden a los resultados de los ajustes correspondientes a los circuitos

equivalentes que se describen a continuacion en cada caso.

10° - 90
TiG5
S1-veo

S1-V40

log|Z| [Ohm.cm’]
- angulo de fase de Z [°]

Frecuencia [Hz]

Figura X.13. Diagrama de Bode al E,; en NaCl 0,9%.

En la Figura X.13 puede observarse un aumento en el médulo de impedancia del sistema
entre las muestras anodizadas y la muestra sin anodizar, y un corrimiento del angulo de fase en
la zona de altas frecuencias hacia mayores frecuencias, que puede relacionarse con un aumento
en el espesor de los 6xidos con el anodizado, lo que esta en acuerdo con la disminucion de la
densidad de corriente observada en las curvas de polarizacion anodica debido a un aumento del
efecto barrera (Seccion 1.1).

Los resultados de EIS para TiGS sin anodizar se pueden describir con el circuito de
Randles de la Figura X.14, el cual representa a una pelicula de 6xido protector densa que actiia

como barrera entre el medio y el metal. Diferentes autores utilizaron este circuito para describir
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el comportamiento del titanio sin anodizar en diversas soluciones que simulan fluido biologico
[11,36-38].

Figura X.14. Circuito de Randles propuesto para ajustar resultados de EIS de TiGS5 a E,, en NaCl 0,9% de la
Figura X.13.

Los resultados EIS de los recubrimientos anddicos SI-V40y SI-V60 en NaCl 0,9% se

pueden describir con el circuito equivalente de la Figura X.15.

Flectrolitoe Capa externa

Q1
|
)
Rsol
A A
R1
Rso1 Ql Q2
o' »> >
L] —
Ry Ry Q,

Figura X.15. Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de £1S de SI-V40y S1-V60 a E.,,, en NaCl
0,9% de la Figura X.13. Adaptacién de [4].

Este circuito puede explicarse considerando el modelo de dos capas porosas propuesto
por Orazem y Tribollet [4], quienes consideran que en un sistema expuesto a un medio corrosivo,
una fina capa de sales se puede depositar sobre el electrodo, que en este caso ya se hallaba
cubierto por un 6xido, que pudo describirse de acuerdo al circuito presentado previamente en la

Figura X.10, de manera que al superponerse ambas capas se puede conectar en serie un circuito
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adicional R/Q; que considere el efecto de la nueva capa porosa externa (con n; = 0,7), como se
observa en la Figura X.15. Los valores de ajuste del modelo se presentan en la Tabla X.6.

En el circuito de la Figura X.15, R, y Q; corresponden a la resistencia y pseudocapacidad
de la capa barrera del recubrimiento de o6xido, con n; = 0.,8. Por otro lado, Q3, con n3 = 0.5,

representaria procesos de difusion dentro de los poros [39, 40].

Tabla X.6. Parametros de ajuste de los circuitos equivalentes a los resultados de EIS en NaCl 0,9% a E.

Circuito R Q, R; R, 0 0;

Equivatente | [Qent) | Fremd) | ™ | juendy | [y | ety | | prrendy |

TiGS | FiguraX.14 | 1,61 147.10° | 0,92 | 5,71.10° - = - -
SI1-V40 | Figura X.15 106 | 256.10° | 0,75 | 3.20.10" | 1,87.10° | 3,56.10° | 0,88 | 2,72.10° | 0,55

SI-V60 | Figura X.15 1,00 | 2,10.10° | 069 | 4,96.10" | 9.56.10° | 6,24.10° | 0,84 | 4,53.10" | 0,53

Aziz-Kerrzo y col. [39] utilizan el mismo circuito de la Figura X.15 y plantean la
formacion de dos capas para describir el comportamiento de Ti cp luego de diferentes tiempos de
inmersion en un buffer de fosfato. Sin embargo, la capa externa porosa no se formé sobre Ti cp
expuesto a NaCl 0,9%, indicando que la formacion de la segunda capa porosa en los primeros
tiempos de inmersion es dependiente de la naturaleza del electrolito y de los iones presentes en
él, como asi también de las caracteristicas superficiales de los electrodos.

Como se ha observado, los modelos circuitales utilizados para describir los resultados de
EIS en NaCl 0,9% difieren de los propuestos para las peliculas anodicas en la solucion de
anodizado (H2SO4 1 M, en Seccién 2.1). Esto se debe a que la técnica EIS es sensible a los
cambios sobre la superficie como consecuencia de la interaccion entre el material y el electrolito

utilizado, debido a la diferente interaccion del material con uno y otro electrolito.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo, a través de curvas de polarizacion en solucién fisiologica (NaCl 0,9%),
se evalud la resistencia a la corrosion de la aleacion TiGS utilizada como sustrato y de los
recubrimientos realizados mediante oxidacion anodica con éacido sulfurico 1 M a diferentes
voltajes (de 10 a 100 V) con y sin tratamiento térmico posterior (de 1 h a 500 °C).

La evaluacion de los parametros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacion

demostrd que los recubrimientos anddicos constituyen una barrera mas eficiente que la capa de
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oxido que se forma espontaneamente sobre el sustrato de TiG5 desnudo. Los valores de E.; de
los recubrimientos fueron mas nobles, las curvas no presentaron zona activa de disolucion del
material porque éstos se hallaban pasivados por la capa de 6xido y las corrientes de pasividad
fueron tres 6rdenes de magnitud menores que la correspondiente al sustrato, probandose ademas
que los recubrimientos no presentaron evidencias de corrosion localizada por picado. Para los
recubrimientos obtenidos con voltajes de 10 a 70 V (de 27 nm a 170 nm respectivamente) no se
encontrd una tendencia clara de aumento o disminucién de la corriente de pasividad con el
espesor de los recubrimientos, y la misma estuvo entre los 4 y 10 nA/cm’. Sin embargo, el
recubrimiento obtenido a 100 V (de alrededor de 240 nm), si presentd un valor de Ipas SUperior
debido a su porosidad y cristalinidad, aunque también inferior a la del sustrato desnudo.

Con los tratamientos térmicos realizados a las probetas previamente anodizadas se
modificaron los pardmetros electroquimicos de las curvas de polarizacion correspondientes a las
probetas solamente anodizadas. Los valores de Ec,,; fueron similares a los del sustrato desnudo y
las corrientes de pasividad superiores a las de las probetas anodizadas, indicando que la
cristalinidad deteriora la resistencia a la corrosion de los recubrimientos. Aunque de todos
modos, las densidades de corriente son inferiores a la del sustrato desnudo.

La velocidad de corrosion para TiG5 fue 7 nm/afio, lo que se traduciria en una
prolongada vida atil del dispositivo. Sin embargo, por la geometria y mecanismo de
funcionamiento del mismo pueden suceder otros tipos de corrosion, como corrosion en rendijas o
fenémenos de corrosion asociados al desgate del material, que acelerarian los procesos. Esto
sumado a que la liberacién de iones que, aunque sea minima, puede causar problemas en el
organismo, hacen necesarios recubrimientos de TiO», que se ha demostrado que mejoran
notablemente el desempeiio del material en el medio de estudio.

Por otro lado, mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
se estudiaron las caracteristicas estructurales del material sin anodizar y de las peliculas anddicas
a través del ajuste de los resultados con diferentes modelos circuitales, que se relacionaron con
los resultados obtenidos durante la caracterizacion superficial de los materiales.

El comportamiento en EIS de las peliculas anddicas sobre Ti-6Al-4V en el medio de
anodizado (H,SO4 1 M) se relaciond con una estructura compuesta por dos capas, una densa y
una porosa, cuya configuracion cambié con el potencial de anodizado. Lo que resulté consistente
con los cambios descriptos en el Capitulo VI respecto al crecimiento de estos recubrimientos.

La estructura de las peliculas anddicas en NaCl 0.9% fue consistente con un modelo
circuital de dos capas, que implico la interaccion con el medio de inmersion.

Entre las tareas futuras que surgieron en relacion a los estudios de impedancia en el
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medio de anodizado se propone profundizar el andlisis extendiéndolo a los recubrimientos
obtenidos a mayores voltajes y en las peliculas anddicas seguidas de tratamientos térmicos. Por
otro lado, los ensayos en NaCl podrian realizarse luego de mayores tiempos de inmersion en

este medio (a 37 °C) como un ensayo de biocompatibilidad in-vitro.

288 Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones



Capitulo X. Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos

REFERENCIAS del Capitulo X

[1] C. Leyens y M. Peters: Titanium and Titanium Alloys. Wiley-VCH, 2004, Germany, 512 p.

[2] M. Schaldach: Electroterapia del Corazon, Aspectos técnicos en estimulacion cardiaca. Springer, 1993, USA.
253 p.

[3] X. Liu, P.K. Chu, C. Ding: Surface modification of titanium, titanium alloys, and related materials for
biomedical applications; Materials Science and Engineering R, 47 (2004) 49-121.

[4] M.E. Orazem, B. Tribollet: Electroquemical Impedance Spectroscopy; Wiley, 2004. 533 p.

[5] R. Carranza: Técnicas Electroquimicas para la determinacion de la velocidad de corrosion, (2008). Apunte
PMM/A-157/94, IT/A-25/94.

[6] A. Gomez Sanchez, G.S. Dufté: Estudio de films anddicos de TiO, mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica; Anales Congreso SAM/CONAMET (2007) 1506-1511.

[7] M.E.P. Souza, L. Lima, C.R.P. Lima, C.A.C. Zavaglia, C.M.A. Freire: Effects of pH on the electrochemical
behaviour of titanium alloys for implant applications: Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 20
(2009) 549-552.

[8] A. Choubey, B. Basu, R. Balasubramaniam: Electrochemical behavior of Ti-based alloys in simulated human
body fluid environment; Trends in Biomaterials & Artificial Organs, 18 (2) (2005) 64-72.

[9] V.A. Alves, R.Q. Reis, 1.C.B. Santos, D.G. Souza, T. de F. Gongalves, M.A. Pereira-da-Silva, A. Rossi, L.A. da
Silva: In situ impedance spectroscopy study of the electrochemical corrosion of Ti and Ti—6A1-4V in simulated
body fluid at 25 °C and 37 °C; Corrosion Science, 51 (2009) 2473-2482.

[10] M. Pourbaix: Atlas of Electrochemical Equilibria in Aquous Solutios. NACE Cebelcor, USA, 2a. ed., 1974,

[11] M. Metikos-Hukovic, A. Kwokal, J. Piljac: The influence of niobium and vanadium on passivity of titanium-
based implants in physiological solution; Biomaterials, 24 (2003) 3765-3775.

[12] C.E.B. Marino, S.R. Biaggio, R.C. Rocha-Filho, N. Bocchi: Voltammetric stability of anodic films on the
Ti6Al4V alloy in chloride medium; Electrochimica Acta, 51 (2006) 6580-6583.

[13] S. Tamilselvi, V. Raman, N. Rajendran: Corrosion behaviour of Ti-6Al-7Nb and Ti-6A1-4V ELI alloys in the
simulated body fluid solution by electrochemical impedance spectroscopy: Electrochimica Acta , 52 (2006) 839-
846.

[14] S.A. Fadl-allah, Q. Mohsen: Characterization of native and anodic oxide films formed on commercial pure
titanium using electrochemical properties and morphology techniques; Applied Surface Science, 256 (2010) 5849-
5855.

[15] H.R.A. Bidhendi, M. Pouranvari: Corrosion Study of Metallic Biomaterials in Simulated Body Fluid,
Metalurgija-MJoM, 17 (1) (2011) 13-22.

[16] M.V. Diamanti, F. Bolzoni, M. Ormellese, E.A. Pérez-Rosales, M.P. Pedeferri: Characterisation of titanium
oxide films by potentiodynamic polarisation and electrochemical impedance spectroscopy, Corrosion Engineering,
Science and Technology, 45 (6) (2010) 428-434.

[17] D. Velten, V. Biehl, F. Aubertin, B. Valeske, W. Possart, J. Breme: Preparation of TiO, layers on cp-Ti and
Ti6Al4V by thermal and anodic oxidation and by sol-gel coating techniques and their characterization; Journal of
Biomedical Material Research, 59 (2002) 18-28.

[18] A. Cigada, M. Cabrini, P. Pedeferri: Increasing of the corrosion resistance of the Ti-6Al-4V alloy by high
thickness anodic oxidation; Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 3 (1992) 408-412.

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones 289



Capitulo X. Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos

[19] J.R. Galvele, G.S. Duffé: Degradacién de Materiales — Corrosion. Monografia tecnoldgica N°3, Jorge Baudino
Ediciones, Buenos Aires. (2006), 409 p.

[20] P. Shi, F.T. Cheng, H.C. Man: Improvement in corrosion resistance of NiTi by anodization in acetic acid;
Materials Letters, 61 (2007) 2385-2388.

[21] K.Y. Chiu, M.H. Wong, F.T. Cheng, H.C. Man: Characterization and corrosion studies of titania-coated NiTi
prepared by sol-gel technique and steam crystallization; Applied Surface Science, 253 (2007) 6762-6768.

[22] H-J. Song, M-K. Kim, G-C. Jung, M-S. Vang, Y-J. Park: The effects of spark anodizing treatment of pure
titanium metals and titanium alloys on corrosion characteristics; Surface & Coatings Technology, 201 (2007) 8738-
8745.

[23] Norma de la American Society of Testing Materials, ASTM G3.
[24] N. Sato: An overview on the passivity of metals; Corrosion Science, 31 (1990) 1-19.

[25] A.G. Sanchez: Evaluacion in-vitro e in-vivo de la factibilidad del empleo del circonio como material para la
fabricacion de implantes oseointegrables. Tesis presentada para optar al titulo de Doctora en Ciencia y Tecnologia,
mencion Materiales. Directores: Dr. Gustavo S. Duffé, Dra. Silvia M. Ceré. Universidad Nacional de General San
Martin, Comision Nacional de Energia Atomica, Instituto de Tecnologia “Prof. Jorge A. Sabato **; 2011.

[26] V.A. Alves, R.Q. Reis, 1.C.B. Santos, D.G. Souza, T. de F. Gongalves, M.A. Pereira-da-Silva, A. Rossi, L.A. da
Silva: In situ impedance spectroscopy study of the electrochemical corrosion of Ti and Ti-6A1-4V in simulated
body fluid at 25 °C and 37 °C; Corrosion Science, 51 (2009) 2473-2482.

[27] A. Cigada, M. Cabrini, P. Pedeferri: Increasing of the corrosion resistance of the Ti-6Al-4V alloy by high
thickness anodic oxidation; Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 3 (1992) 408-412.

(28] D.J. Blackwood: Influence of the space-charge region on electrochemical impedance measurements on passive
oxide films on titanium; Electrochimica Acta, 46 (2000) 563-569.

[29] G.J. Brug, A.L.G. Van Den Eeden, M. Sluyters-Rehbach, J.H. Sluyters: The analysis of electrode impedances

complicated by the presence of a constant phase element; Journal of Electroanalytical Chemistry, 176 (1-2) (1984)
275-295.

[30] C.H. Hsu, F. Mansfeld: Technical Note: Concerning the conversion of the constant phase element parameter Y0
into a capacitance; Corrosion, 57 (9) (2001) 747-748.

[31] A.W.E. Hodgson, Y. Mueller, D. Forster, S. Virtanen: Electrochemical characterisation of passive films on Ti
alloys under simulated biological conditions; Electrochimica Acta , 47 (2002) 1913-1923.

[32] C. Jaeggi. P. Kem, J. Michler, T. Zehnder, H. Siegenthaler: Anodic thin films on titanium used as masks for
surface micropatterning of biomedical devices; Surface & Coatings Technology, 200 (2005) 1913-1919.

[33] T. Shibata, Y.-C. Zhu: The effect of temperature on the growth of anodic oxide film on titanium: Corrosion
Science, 37 (1) (1995) 133-144.

[34] J. Marsh, D. Gorse: A photoelectrochemical and ac impedance study of anodic titanium oxide film;
Electrochimica Acta, 43 (7) (1998) 659-670.

[35] 1. Milosev, T. Kosec, H.-H. Strehblow: XPS and EIS study of the passive film formed on orthopaedic Ti-6Al-
7Nb alloy in Hank's physiological solution; Electrochimica Acta, 53 (2008) 3547-3558.

[36] J.E.G. Gonzalez, J.C. Mirza-Rosca: Study of the corrosion behavior of titanium and some of its alloys for
biomedical and dental implant applications; Journal of Electroanalytical Chemistry, 471 (1999) 109-115.

[37] D. Krupa, J. Baszkiewicz, J.W. Sobczak, A. Bilinski, A. Barcz: Modifying the properties of titanium surface
with the aim of improving its bioactivity and corrosion resistance; Journal of Materials Processing Technology, 143-

290 Parte C. Resultados, Andlisis vy Conclusiones



Capitulo X. Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos

144 (2003) 158-163.

[38] M.E.P. Souza, L. Lima, C.R.P. Lima, C.A.C. Zavaglia, C.M.A. Freire: Effects of pH on the electrochemical
behaviour of titanium alloys for implant applications; Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 20
(2009) 549-552.

[39] M. Aziz-Kerrzo, K.G. Conroy, A.M. Fenelon, S.T. Farrell, C.B. Breslin: Electrochemical studies on the
stability and corrosion resistance of titanium-based implant materials; Biomaterials, 22 (2001) 1531-1539.

[40] M. Metikos-Hukovic, E. Tkalcec, A. Kwokal, J. Piljac: An in vitro study of Ti and Ti-alloys coated with sol-
gel derived hydroxyapatite coatings; Surface and Coatings Technology, 165 (2003) 40-50.

Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones 2901



292 Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones



Capitulo XI. Evaluacion de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

Capitulo X1

EVALUACION DE LA
HEMOCOMPATIBILIDAD DE LOS
RECUBRIMIENTOS

Parte C. Resultados, Analisis y Conclusiones 293



Capitulo XI. Evaluacion de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

294 Parte C. Resultados, Andlisis y Conclusiones



Capitulo XI. Evaluacion de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

INTRODUCCION

Un requisito exigido a los materiales usados en prétesis de véalvulas cardiacas artificiales
€s que posean compatibilidad con la sangre, o hemocompatibilidad. No hay métodos
estandarizados para medir la hemocompatibilidad de materiales. Sin embargo, puede
considerarse un material hemocompatible al que es inocuo estando inmerso en la sangre, es
decir, que su superficie no altera la activacion normal del sistema de coagulacién, y no dafia los
componentes de la sangre.

En este Capitulo, en la Seccion 1 se presentan los resultados de pruebas clinicas
estandares de coagulacion: Tiempo de Protrombina (TP) y Tiempo de Tromboplastina Parcial
Activada (ATTP), que fueron adaptadas para la evaluacién de hemocompatibilidad de los
materiales, y que miden la interacciéon del material con los factores de activacion de las vias
intrinseca y extrinseca de la cadena de coagulacion sanguinea (descripta en el Capitulo I1).

En la Seccién 2 se analiza la interaccion entre las principales proteinas plasmaticas y los
materiales abordada mediante el estudio de la tension interfacial (y;), pardmetro que permite
predecir la adsorcién preferencial de una u otra proteina presente en el plasma sanguineo [L 2.
Este estudio es importante porque la adsorcion de proteinas es el primer evento que ocurre
cuando se introduce un implante en el torrente sanguineo. Por lo tanto, los componentes
sanguineos (plaquetas) que inician el proceso de coagulacion, interactian principalmente con
esta capa de proteinas que cubre al material de la prétesis [3]. Por ello, la adsorcion inicial de
proteinas de la sangre sobre la superficie del material controla la adhesion de plaquetas y la
posterior activacién de las mismas para la formacién de codgulos [4].

La albumina humana (Alb), fibrindgeno humano (Fib) y la y-globulina (Glo) son
proteinas presentes en el plasma sanguineo [4]. Se conoce que la adsorcion preferencial de la
albimina pasiva la superficie del material y reduce la adhesién plaquetaria y la adsorcion
preferencial de y-globulina o fibrindgeno favorece la activacion de plaquetas y la coagulacion de
la sangre. Por lo tanto, un pardmetro importante para predecir la adhesion de las plaquetas y la
tendencia a la formacion de codgulos en un material es la razon de la tension interfacial
albumina-material entre la tension interfacial fibrindgeno-material (Ys.an/ Ysrw)- Un valor alto de
esta razén hace al material mas hemocompatible comparado con otro material cuyo valor sea
mas bajo [5].

En la Tabla XI.1 se resumen los grupos y las caracteristicas (espesor y estructura) de las

probetas seleccionadas para evaluar su hemocompatibilidad, que son representativas del espectro
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de probetas realizadas mediante oxidacion anodica (Grupo A, pre- y post-spark) y oxidacion

anddica seguida de tratamientos térmicos (Grupo AT500).

Tabla XI.1. Espesor y estructura cristalina de los recubrimientos de las probetas evaluadas en este Capitulo,

agrupadas seglin el proceso de fabricacion de los recubrimientos.

Grupo Probeta Espesor [nm] | Estructura
A (pre-spark) S1-V40 92@ amorfa
S1-V60 120 y 144 amorfa
A (post-spark) SI1-V70 > 168 " a
AT500 S1-V40-T500 100" atr
SI1-V60-T500 | ~120y 144" a+r

“ Valores medidos por RRX; ™ valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de
oxidacién . En la columna de Estructura, las letras indican presencia de las fases: a = anatasa; » = rutilo; a + r =

anatasa y rutilo.

Los resultados se comparan con valores correspondientes a carbon pirolitico [6] que,
como se ha mencionado en el Capitulo II, es el material hemocompatible que se utiliza
actualmente en la construccion de las valvulas cardiacas mecanicas [7]. También se comparan
con una probeta de TiG5 sin recubrimiento, con la terminacion superficial descripta en el

Capitulo IV.

1. Ensayos globales de coagulacion (TP y APTT)

En la Figura XI.1 se presentan los resultados de los ensayos de TP (Figura XI.1 (a)) y
APTT (Figura XI.I (b)), que indican el tiempo de activacion de diferentes factores
correspondientes a las vias intrinseca y extrinseca de la cadena de coagulacién. En ambos casos
se ha realizado un blanco con plasma sélo (sin contacto con ningin material).

En los resultados, una reduccion en el tiempo respecto al blanco indicaria que hubo una
activacion autocatalitica de los factores de coagulacion debida a la presencia del material, y una
prolongacién del tiempo con respecto al blanco estaria indicando que el material consumié o
alterd los factores de activacion y fibrindgeno retrasando la coagulacion en el volumen de

plasma [8]. Un material considerado hemocompatible no debe variar significativamente el

" Estimacion de los espesores minimos de los recubrimientos obtenidos con H,SO, 1 M a voltajes mayores de 60 V,
a partir de la relacion establecida de 2,41 nm/V (Capitulo VI), considerando que para los voltajes post-spark se
acelera la oxidacion y ya no se cumple la misma relacion lineal.
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tiempo de TP y APTT con respecto al plasma normal (blanco), demostrando que no interfiere en
los mecanismos normales de activacion de la cadena de coagulacion. De acuerdo a esto, en la
Figura XI.1 se observa que todos los recubrimientos ensayados dieron tiempos de TP y APTT
comparables al blanco, al igual que el carbon pirolitico y el TiG5 sin recubrimiento, que son
reconocidos materiales hemocompatibles y se utilizan actualmente en la construcciéon de las
valvulas cardiacas.

Como prueba de la sensibilidad de las técnicas se ensay6 una probeta de zinc, que como
puede observarse en ambos graficos de la Figura XI.1 dio tiempos mas prolongados de TP y
APTT, indicando que este material consume o altera algunos factores retrasando la formacion

normal del codgulo en el volumen del plasma.
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Figura XL1. Resultados de pruebas globales de coagulacion: a) TP; b) APTT.
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En la literatura, diversos autores comparan los tiempos de TP y APTT entre el carbon
pirolitico y los recubrimientos de TiO; y reportan ciertas diferencias a favor de la mayor
hemocompatibilidad de estos ultimos [9, 10]. Sin embargo, las diferencias no son significativas y
ambos materiales dan resultados en el rango de los valores normales de cada parametro (que
dependen del reactivo empleado en cada caso). De acuerdo a esto, para determinar la mayor o
menor hemocompatibilidad entre los recubrimientos sintetizados en este trabajo, serian
necesarias pruebas més especificas, tales como las de adsorcion de fibrindgeno y de adhesion

plaquetaria, que se plantean como tareas futuras complementarias a este trabajo.

2. Tension interfacial entre los recubrimientos y las proteinas plasmdticas

A los efectos de relacionar las caracteristicas superficiales de los diferentes materiales
ensayados con su desempefio como material hemocompatible, se calculd la tension interfacial
entre éstos y diferentes proteinas de la sangre, que inducen la activacion plaquetaria y
desencadenan los mecanismos de coagulaciéon y formacion de trombos, indeseables en el
funcionamiento de los dispositivos cardiovasculares. Esta medicion es exploratoria para aportar
con elementos mas descriptivos de la hemocompatibilidad y su relacion con los constituyentes de
la sangre.

El calculo de la tension interfacial se realizo a partir de las mediciones del angulo de
contacto entre el material y distintos liquidos (ver Capitulo III, Seccion 4.3.2) y el detalle de los

célculos se presenta en el Apéndice vi.

Tabla XI.2. Angulos de contacto del agua sobre los materiales.

Grupo Probeta Agua

TiGS5’ 514

Carbén pirolitico” | 65,7

A (pre-spark) S1-V40 66,3
SI1-V60 76,5

A (post-spark) S1-V70 76,3
AT500 S1-V40-T500 61,0
S1-V60-T500 65,6

. . . .
Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y fueron reportados en [6].

En la Tabla XI.2 se presentan los valores de los dngulos de contacto entre el agua y las
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probetas (mojabilidad) que siguieron el siguiente orden: SI/V60 = SI V70 > SIV40 >
SIV60T500 > S1V40T500, indicando que los recubrimientos cristalizados por tratamientos
térmicos del Grupo AT500 serian los mas hidrofobicos, con un valor similar al del carbon
pirolitico, aunque superior al del sustrato TiG35, que es claramente el material mas hidrofobico
[6].

Siguiendo los célculos del Apéndice vi, se calculo la energia libre superficial (o tension

superficial) de los diferentes recubrimientos (Ysv) y sus respectivas componentes polares (Ysy®) y

dispersivas (Ysy'). Donde la componente polar es debida a los puentes de hidrégeno y la

componente dispersiva a las fuerzas de Lifshistz-Van der Waals [6]. Los valores hallados se

presentan en la Tabla XI.3.

Tabla XI.3. Energia libre superficial de las probetas y sus componentes polares y dispersivas.

Energia Superficial (mN/m)

Grupo Probetas A
Ysv Ysv* Ysv
TiG5’ 169 | 299 46,8
Carbén pirolitico’ 238 14,9 38,7
S1-V40 23,7 152 38,9
A (pre-spark)
SI1-V60 251 8,4 33,5
A (post-spark) S1-V70 23,2 93 325
S1-V40-T500 19.7 21,0 40,7
AT500
S1-V60-T500 20,4 17,2 37,6

*
Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y fueron reportados en [6].

En la Tabla XI.3 se observa que el sustrato TiGS5 tiene la mayor energia superficial y con
mayor contribucion de la componente polar, lo que podria estar relacionado con el proceso de
pulido con silice coloidal y peroxido de hidrégeno descripto en el Capitulo IV, ya que como se
ha mencionado en ese Capitulo, se ha reportado la presencia de tres tipos de especies quimicas:
OH’, O, y H,0 en probetas pulidas con un procedimiento similar, indicando que ademas de las
moléculas de H,O adsorbidas, se formaron productos de reaccion conteniendo grupos
funcionales de H,O, por ejemplo, Ti(H30)63+, producto de la reaccion entre la suspension y el Ti
y/6 TiO; [11]. Estas especies en la superficie, especialmente los grupos OH™ podrian contribuir a
la polaridad de la superficie y relacionarse con la bio y hemocompatiblidad de la misma [12].

En cuanto a los valores correspondientes a las probetas recubiertas, se observa que el
tratamiento térmico (de las probetas del Grupo ATS00) aumenta la componente polar y

disminuye la componente dispersiva de la tension superficial, con respecto a los recubrimientos
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obtenidos con los mismos voltajes de oxidacion anddica sin tratamiento térmico (del Grupo A
pre-spark), lo que podria deberse a las diferentes estructuras cristalinas del TiO; presentes en los
recubrimientos, ya que las que no tiene tratamiento térmico son amorfas y las que si lo tienen son
cristalinas, con presencia de las fases anatasa y rutilo. En este sentido, los valores
correspondientes al sustrato TiG5 también podrian relacionarse con la estructura del oxido
natural formado luego del proceso de pulido, que podria ser rutilo, considerando que ésta es la
fase del TiO; termodinamicamente mas estable, y que ha sido detectada por DRX sobre TiG2
(Capitulo 1V).

Como se ha mencionado en el Capitulo II, en la literatura hay controversias con respecto
a la mayor o menor contribucion de las componentes de la tension superficial a la
hemocompatibilidad de los materiales, debido, fundamentalmente a que cuando un material
extrafio se pone en contacto con un fluido de la complejidad de la sangre, la respuesta no
dependera solamente de las propiedades superficiales del material, sino también de los
componentes de la sangre, razon por la cual es necesario considerar las propiedades superficiales
de ambos [13], por lo que en la Tabla XI.4 se presentan los resultados del célculo de la tension

interfacial de los diferentes materiales con las principales proteinas plasmaticas (Apéndice vi).

Tabla X1.4. Tension interfacial de los diferentes materiales con proteinas plasmaticas y la sangre.

Tensién interfacial con Sustancia Bioldgica "Yi; (mN/m)
Grupo Probetas
Fibrinégeno y-Globulina Albiimina Ysan/ Ysriv
TiG5 1,50 2,00 2,30 1,53
Carbén pirolitico’ 6,20 4,70 4,30 0,69
S1-V40 6,01 4,57 4,15 0,69
A (pre-spark)
S1-V60 11,83 951 871 0,74
A (post-spark) S1-V70 10,90 885 817 0.75
S1-V40-T500 3,39 2,87 2,82 0.83
AT500
S1-V60-T500 5,03 4,12 3,90 0,78

L3
Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y reportados en [6].

En la Tabla XI1.4 puede observarse que todos los recubrimientos de TiO, presentaron
valores de Ysan / Ysmo mayores que el carbon pirolitico, indicando que pueden adsorber mas

albumina que este material, es decir, que la coagulacion, favorecida por la adsorcion de
fibrindgeno, se producira més facilmente sobre la superficie del carbén que sobre los 6xidos [14-

17].
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TiGS es el unico material que tiene una mayor tension interfacial con la albimina. Esto
indica que en esta superficie la albumina sera adsorbida preferencialmente. Mientras que el
carbon pirolitico y los recubrimientos de TiO, tienen una mayor tension interfacial con el
fibrindgeno, indicando que esta proteina sera adsorbida preferencialmente. Este resultado de
mayor adsorcion de albimina sobre TiGS5 y fibrindgeno sobre carbon pirolitico fue cuantificada
experimentalmente por Dion y col [18]. Estos valores podrian relacionarse con lo descripto
previamente respecto a la presencia de especies quimicas por el proceso de pulido de TiG5 y/6 al

oxido natural de fase rutilo.
Los recubrimientos del Grupo A (pre-spark) presentaron mayores valores de Y ap / Vs rio

con el aumento del espesor de los mismos (ver Tabla XI.1).

Los recubrimientos del Grupo ATS00 fueron, dentro de los recubrimientos, los que
presentaron mayores relaciones Ysan / Ysrn [0 que se deberia a la presencia de la fase cristalina
con estructura de rutilo, producto del tratamiento térmico. La muestra S/-V'70, que presenta fase
cristalina con estructura de anatasa, present6 un menor valor de la relacion, del mismo orden
que los recubrimientos amorfos. Este resultado es coincidente con lo reportado por diversos
autores quienes encontraron que los recubrimientos de TiO, cristalinos con una mayor
proporcion de fase rutilo presentaron menor adhesion plaquetaria que los recubrimientos de TiO;
cristalinos de anatasa o amorfos [19-21]. Esto estaria relacionado con las propiedades
semiconductoras tipo n de estos 6xidos, dado que una mayor proporcion de rutilo aumentaria el
nivel de Fermi acercandolo al de su banda de conduccion, de manera que cuando el fibrinogeno
es adsorbido, se vea favorecida la transferencia electrénica en el filme y se inhiba la
transferencia en la estructura del fibrindgeno, inhibiendo su descomposicion que es la que

desencadena el proceso de coagulacion (ver Figura X1.2) [22, 23].

Banda de conduccién del T

io__?/ Banda de conduccion del fibrindgeno

Nivel de Fend

s P LB

o r 5 Banda de valencia del fibrinégeno

Banda de valencia del TiO5

Figura XI.2. Esquema de la estructura de bandas electronicas del sistema TiO/fibrindgeno. Adaptacion de [23].
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De acuerdo a lo planteado previamente, el mejor desempefio de los recubrimientos
cristalinos de TiO, se deberia a que el band-gap (Eg) de los recubrimientos de TiO; varia con su
cristalinidad y solamente los recubrimientos cristalinos de TiO; (E, rutilo = 3 eV y E, anatasa =
3,2 eV) abarcan al del fibrindgeno (E, fibrindgeno = 1,8 eV), y no los recubrimientos con capas
amorfas o de sub-0xidos [23]. Ademas, los 6xidos menos cristalinos tendrian mayores estados
electronicos locales, que les permitirian aceptar electrones desde el fibrindgeno induciendo un
aumento en la adsorcion y cambios conformacionales que activarian los mecanismos de

coagulacion [23].

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Capitulo se evalud la hemocompatibilidad de los recubrimientos obtenidos
mediante la técnica de oxidacion anddica sin y con tratamientos térmicos, comparativamente con
el sustrato sin recubrimiento y con el carbon pirolitico. Se realizaron pruebas globales in-vitro
para determinar la hemocompatibilidad, y estimaciones basadas en el célculo de la energia
interfacial de los materiales con las proteinas plasmaticas para predecir la mayor o menor
adsorcion de fibrindgeno, que es el activador en la formacion de coagulos de fibrina.

Las pruebas globales de coagulacién indicaron que todos los recubrimientos son
hemocompatibles dado que no afectaron los pardmetros normales de activacion de las vias
intrinseca y extrinseca de la cadena de coagulacion.

Comparativamente los valores de la proporcion de las energias interfaciales de albimina
y fibrinogeno (Ys.an/ Ysrs) mostraron que todos los materiales ensayados presentarian una mejor
hemocompatibilidad que el carbon pirolitico, debido a que la adhesion de plaquetas, que activan
la formacion del codgulo, depende de la capa de proteinas adsorbidas. El nimero de plaquetas
seria menor cuanto mayor sea la proporcion de adsorcion de albumina/fibrinogeno.

Entre los recubrimientos, los cristalizados por tratamientos térmicos que presentan cierta
proporcion de fase rutilo, serian mas hemocompatibles, lo que estarfa relacionado con su
configuracion electronica. Por lo que, convendria fabricar recubrimientos con una mayor
proporcion de rutilo, por ejemplo con tratamientos térmicos mas prolongados a 500 °C luego de
la oxidacion anddica.

Para completar estos estudios in-vitro se proponen como tareas futuras los ensayos de

adsorcion de fibrindgeno y de adhesion plaquetaria.
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Las Conclusiones correspondientes a cada proceso de oxidacion estudiado y a cada una
de las propiedades evaluadas fueron detalladas al final de cada Capitulo de la Parte C de
Resultados, Andlisis y Conclusiones. Aqui se hara mencion a aquellas conclusiones directamente
relacionadas a la fabricacion de los recubrimientos de TiO, para su aplicacion en valvulas

cardiacas.

Se fabricaron y caracterizaron recubrimientos de TiO, sobre la aleacion Ti-6Al-4V,
mediante las técnicas de Oxidacion Térmica y Oxidacion Anddica.

La aplicacién a la cual serdn destinados los recubrimientos preestablecio algunos
requisitos y caracteristicas que deben reunir los mismos. Tomando como base estas
caracteristicas se abord6 el estudio de la influencia de los diferentes parametros de los procesos
relacionados a las técnicas de oxidacion. El principal requisito pre-establecido fue el de la baja
rugosidad superficial (R, < 0,05 pm), para no favorecer la adherencia mecanica de los
componentes de la sangre al recubrimiento.

Con este criterio, se realizaron ensayos cubriendo un amplio rango de condiciones de
oxidacion con cada una de las técnicas y mediante una caracterizacion superficial de los
recubrimientos. Esta caracterizacion incluyé la determinacion del color, la morfologia, la
rugosidad, el espesor y la estructura cristalina. Entre los recubrimientos obtenidos se
seleccionaron aquellos que reunieron las condiciones deseadas y con ellos se continud
avanzando en el estudio de los mismos.

En cuanto a la Oxidacion Térmica, se evaluaron: el tiempo, la temperatura y el contenido
de oxigeno en la atmosfera oxidante. Los recubrimientos con las caracteristicas deseadas se
obtuvieron en tiempos de oxidacion térmica hasta 1 h, en atmosfera de aire (sin enriquecer con
oxigeno) a temperaturas de 500 °C y 600 °C.

En cuanto a la Oxidacion Anddica, se evaluaron: el voltaje, la naturaleza del electrolito, y
la concentracion del electrolito. En esta técnica, las condiciones que favorecieron que ocurra el
fendmeno de spark permitieron establecer que los recubrimientos con las caracteristicas deseadas
se obtienen en condiciones pre-spark, que se relacionan con bajos voltajes de oxidacion, cuyo
limite depende del electrolito utilizado, fundamentalmente de su conductividad (relacionada con
la naturaleza y la concentracion). La mayor velocidad de crecimiento y la homogeneidad de la
morfologia de los recubrimientos, determiné que se seleccionara al acido sulfurico 1 M como
electrolito, con el que los recubrimientos del nivel de rugosidad deseado se obtuvieron hasta los
70 V. Este voltaje resulto el valor limite al cual se produjo el fendmeno de spark, a partir del cual

los recubrimientos fueron de mayor rugosidad y con presencia de poros. También, el fenomeno
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de spark esta relacionado con la cristalinidad de los recubrimientos, por lo que a 70 V se
determiné la presencia de la fase anatasa, que a menores voltajes no fue detectada mediante la
técnica de Difraccion de Rayos X.

En las condiciones detalladas, tanto la oxidacion térmica como la oxidacion anddica
dieron recubrimientos uniformes, sin efectos de borde y de diferentes colores de interferencia,
dependiendo de su espesor, que fue de hasta 50 y 170 nm, respectivamente. En ambos casos, los
recubrimientos reprodujeron la rugosidad del sustrato, por lo que fue necesario optimizar una
técnica de preparacion metalografica del sustrato, que permita hallar el nivel de rugosidad
deseado.

Como los recubrimientos mas homogéneos resultaron de estructura amorfa y/o
nanocristalina, y la cristalinidad del oxido es un requerimiento que favoreceria la
hemocompatibilidad, se realiz6 una combinacién de técnicas (Oxidacién Anddica seguida de
Tratamientos Térmicos), en la que resulté mas efectivo el tratamiento de 1 h a 500 °C, realizado
sobre recubrimientos anoddicos hasta 60 V, con el que no se alterd ni el espesor ni la rugosidad
del recubrimiento y si se modifico su cristalinidad, obteniéndose recubrimientos en fase anatasa
y rutilo, con mayor proporcion de anatasa a mayores voltajes de la oxidacion anodica realizada
previamente. Se descartaron los tratamientos realizados a 600 °C por las claras evidencias de
efectos de oxidacion térmica; como ser, los cambios de espesor y el aumento de la dureza
combinada recubrimiento-sustrato debido a la disolucion del oxigeno en el sustrato y a la mayor
proporcion de la fase rutilo en los recubrimientos. Esto se tradujo en una muy baja adherencia de
estos recubrimientos, en las condiciones ensayadas.

La adherencia de los recubrimientos es otro factor limitante que determina la posibilidad
de la utilizacion de los mismos, por lo que también los recubrimientos producidos solamente por
Oxidaciéon Térmica fueron descartados, debido a que su bajo espesor determind su falla de
adherencia a cargas muy bajas, practicamente nulas.

En este punto de los estudios, se determind que las dos técnicas con las cuales se
obtuvieron los recubrimientos homogéneos, de baja rugosidad y de buena adherencia para cubrir
una valvula cardiaca son: Oxidacion Anddica y Oxidacion Anddica seguida de Tratamientos
Térmicos a 500 °C.

Como las valvulas cardiacas mecédnicas deben ser mecanicamente durables,
quimicamente estables y hemocompatibles, se evaluaron comparativamente la resistencia
mecanica, la resistencia a la corrosion y la hemocompatibilidad. En todos los casos,
comparandolos con las propiedades del sustrato desnudo de la aleacién Ti-6Al-4V.

Los principales factores que intervinieron tanto en la resistencia al desgaste como a la
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corrosion fueron la cristalinidad y el espesor de los recubrimientos, aunque de manera inversa en
las dos propiedades, dependiendo también de las condiciones en las que se realizaron los
ensayos. Los recubrimientos cristalinos presentaron mayor resistencia al desgaste que los
amorfos debido fundamentalmente a la mayor dureza del recubrimiento cristalino. Sin embargo,
los recubrimientos amorfos presentaron mejor desempefio frente a la corrosion. que los
cristalinos con tratamientos térmicos. En cuanto al espesor, fue critico en los ensayos
prolongados de desgaste a bajas cargas y no se encontré una tendencia marcada en cuanto a la
resistencia a la corrosion, hallandose resultados similares de muy buena resistencia para los
recubrimientos amorfos de 27 a 140 nm de espesor.

En la evaluacién de ambas propiedades se hallaron recubrimientos de mayor resistencia y
que proveyeron proteccion frente a la comparacion con la respuesta del sustrato desnudo.

En cuanto a la hemocompatibilidad, ninguno de los recubrimientos ensayados altero los
parametros normales de coagulacion sanguinea y todos dieron mejores resultados que el carbon
pirolitico en las predicciones derivadas del célculo de la energia interfacial con proteinas
plasmaticas. Al respecto, los recubrimientos cristalinos con mayor proporcion de fase rutilo,
dieron los mejores resultados, debido a su configuracion electronica.

De manera que los recubrimientos de TiO, obtenidos mediante la técnica de Oxidacion
Anodica en condiciones pre-spark, preferiblemente seguida de un Tratamiento Térmico a una
temperatura de 500 °C, podrian ser utilizados en la construccion de las vélvulas cardiacas. Para
definir las condiciones 6ptimas de fabricacion del recubrimiento més apropiado serian necesarios
ensayos in-vitro mas especificos, relacionados con el medio y las condiciones a las cuales estara
expuesto el dispositivo recubierto.

Adicionalmente, se estudié la influencia de la textura y la microestructura de la aleacion
de titanio, empleada como sustrato, en el espesor de los recubrimientos anddicos crecidos a 60
V, demostrando que sobre las diferentes orientaciones de la fase o (hep) crecen oxidos de
diferentes espesores, con una diferencia de aproximadamente 20 nm, de manera que no influye
en el nivel global de la rugosidad, pero si en la apariencia estética por la evidencia de dos colores
en los recubrimientos. Se probo que este efecto no disminuye con modificaciones en el proceso
de oxidacion, pero si puede ser menos notable si se realizan tratamientos térmicos del material

previo al anodizado, que eliminen la textura y modifiquen la microestructura.
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En cada Capitulo de Resultados y Discusiones se fueron detallando las tareas que

surgieron como interesantes de continuar estudiando. A continuacion se listan algunas de ellas,

separandolas segun cuales permitirian completar los estudios aqui iniciados y las nuevas lineas

de estudios posibles:

Complementarias:

Analizar las especies quimicas de la superficie del titanio luego del pulido mecanico-
quimico, para preveer posibles interacciones de esta superficie con el medio.

Optimizar y poner a punto la técnica de electropulido de Ti para preparar y recubrir las
superficies curvas.

Evaluar otros parametros del proceso de oxidacion anddica que podrian resultar de
interés para terminar de optimizar el proceso: tiempo de anodizado y temperatura del
electrolito.

Medir con EBSD las orientaciones de la barra de TiGS y de las planchas de TiG5 con
tratamientos térmicos.

Estimar los valores reales de dureza de los recubrimientos.

Elucidar y modelizar los mecanismos de adherencia y desgaste de los recubrimientos de
TiO,.

Hacer ensayos de desgaste con lubricacion, con un fluido de viscosidad similar a la
sangre, debido a que esto modifica las condiciones de contacto entre los materiales.
Profundizar los estudios con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Combinar ensayos de desgaste y de corrosion, para determinar el posible efecto sinérgico
de estos mecanismos de degradacion de materiales.

Comparar los recubrimientos con los obtenidos mediante la técnica de sol-gel dip-
coating.

Globalmente, lo mas importante es continuar con los estudios de hemocompatibilidad in-

vitro y terminar de definir el mejor recubrimiento para los ensayos in-vivo en animales.

Nuevas lineas:

Extender el rango de voltajes y electrolitos ha utilizar en la oxidacién anddica para
trabajar por encima del fenémeno de spark para biomateriales osteointegrables u otras
aplicaciones que necesiten de superficies con elevada area superficial, como por ejemplo

fotocatalisis heterogénea (tema propuesto para una instancia post-doctoral).
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Apéndice i.

Apéndice i

Nomenclatura y condiciones de oxidacion de

las probetas

En las siguientes tablas se presentan la nomenclatura y las condiciones en las que se
obtuvieron las probetas mediante las técnicas de oxidacion térmica (Tabla i.1), oxidacion

anodica (Tabla 1.2) y oxidacion anddica combinada con tratamientos térmicos (Tabla i.3).

Tabla i.1. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidacion térmica.

Probeta Sustrato TiG5 Atmosfera Temperatura [°C] tiempo [h]
Ai-T650-10,5 barra Aire 650 0,5
Ai-T650-12 barra Aire 650 2
Ai-T650-124 barra Aire 650 24
Ox-T650-10,5 barra Oxigeno 650 05
Ox-T650-12 barra Oxigeno 650 2
Ai-T500-10,5 plancha Aire 500 0,35
Ai-T500-t1 plancha Aire 500 1
TT-Ai-T500-t1 plancha Aire 500 (rampa 10 °C/min) !
Ai-T600-10,5 plancha Aire 600 0.5
Ai-T600-t1 plancha Aire 600 i
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Tabla i.2. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidacion anédica.

Probeta Naturaleza Electrolito Concentracién Electrolito [M] Voltaje (V]
SI1-Vio dcido sulfiirico 1 10
S1-V20 dcido sulfiirico 1 20
S1-V30 acido sulfirico / 30
SI1-V40 dcido sulfurico 1 40
SI1-V50 dacido sulfirico i 50
SI-V60 dcido sulfiirico ) 60
SI1-V70 dcido sulfirico ! 70
S1-V80 dcido sulfiirico 1 80
SI-Vo0 dcido sulfurico ) 0
SI1-V100 dcido sulfirico 1 100
S01-V20 acido sulfirico 01 20
S0I1-V40 acido sulfirico 0.1 40
S01-v60 acido sulfirico 0,1 60
S01-V70 dcido sulfiirico 0.1 70
S05-V20 dcido sulfitrico 0.5 20
S$05-V40 acido sulfiirico 0,5 40
S05-V60 dcido sulfitrico 0.5 60
S05-V70 dacido sulfurico 035 70
S$2-1V20 acido sulfiirico 2 20
8§2-V40 acido sulfurico 2 40
S§2-160 dcido sulfitrico 2 6()
S2-V70 acido sulfurico 2 70
S4-V20 acido sulfiirico 4 20
S$4-V40 dcido sulfirico 4 40
S4-V60 dcido sulfirico 4 60
54-V70 dcido sulfurico 4 70
Fi1-v20 dcido fosforico I 20
FI1-V40 dcido fosfarico 1 40
Fi-Veé0 dcido fosforico ! 60
FI-V70 dcido fosforico ! 70
Al-V20 deido acético / 20
Al-V40 dcido acético / 40
AlI-V60 acido acético 1 6f)
Al-V70 dacido acético / 70
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Tabla i.3. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidacion anddica
combinada con tratamientos térmicos.

Temperatura [°C]
Naturaleza Concentracion
Probeta Voltaje [V] Tratamiento Térmico
Electrolito Electrolito [M]
de 1h
S$1-V20-T500 | dcido sulfuirico / 20 500
S1-V40-T500 | dcido sulfiirico / 40 300
S1-V60-T500 | dcido sulfiirico ! 60 500
S1-V20-T600 | dacido sulfirico 1 20 600
S1-V40-T600 | dcido sulfiirico / 40 600
S1-V60-T600 | dcido sulfiirico ! 60 600

Se han preparado un total 125 probetas (considerando duplicados) para realizar las

caracterizaciones y la determinacion de las propiedades.
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Apéndice ii

Electropulido

INTRODUCCION

De acuerdo al &mbito especifico de aplicacion, los equipos, instrumentos y/o dispositivos
construidos con titanio deben tener una adecuada terminacion superficial, lo cual implica su
tratamiento con distintos métodos de corte, desbaste y pulido [1-4]. Por ejemplo, en el rea de los
biomateriales para protesis médicas, se puede necesitar una elevada rugosidad para una adecuada
unién al hueso, o requerir una terminacion de baja rugosidad para las aplicaciones
hemocompatibles [1-4].

Como se ha detallado en el Capitulo 1V, el pulido mecénico del titanio y sus aleaciones
presenta muchas dificultades debido a que, durante la etapa de desbaste, se produce una gran
deformacion plastica y el mezclado del material, denominado “empaste”, que es dificil de
eliminar sin utilizar reactivos quimicos donde el componente principal es el acido fluorhidrico, el
cual es muy reactivo y peligroso. Otra desventaja del pulido mecanico o mecénico-quimico, es el
trabajo intensivo, dado que el pulido demanda mucho tiempo para lograr resultados
satisfactorios. Una alternativa viable para reducir el trabajo y el tiempo empleados es el pulido
electrolitico del material, técnica que convencionalmente utiliza el acido perclorico, el cual debe
manejarse con cuidado debido a que los productos de descomposicién son muy explosivos [4, 5].
Por estos motivos, se investiga la técnica de electropulido de estos materiales utilizando una
solucion alcoholica de baja peligrosidad, lo que permitiria disminuir los riesgos implicados en su
almacenamiento y manipulacion, y la cual ha demostrado resultados satisfactorios para el titanio

puro y para las aleaciones de titanio forjadas [5].
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Experimental

En las experiencias se utilizaron planchas de TiG2 y TiG5 con un érea total promedio de
2,5 cm’, a las cuales se les aplicaron distintos tratamientos superficiales antes de realizar el
electropulido. Se utilizaron tres grupos de probetas: el primer grupo de probetas fue tratado con
abrasivos de SiC hasta terminaciones superficiales de lija #60, #600 y #1000, el segundo grupo
con su superficie pulida hasta terminacioén con pasta de diamante de 1 pm, y el tercer grupo con
la superficie tal como vino de fabrica. Dichos tratamientos se hicieron sobre un lado de la
plancha, dejando el otro lado sin tratar. En algunos casos se dejaron sin tratar ambos lados.

Se han probado diferentes condiciones superficiales, de agitacion, tensiones, densidades
de corrientes y tiempos. Como electrolito se utilizo una solucion formada de 10,86 g de cloruro
de aluminio y 25 g de cloruro de zinc en una mezcla de 70 ml de alcohol etilico (absoluto) y 30
ml de alcohol isopropilico. La agitacion del electrolito se realizé de dos formas: mediante un
agitador magnético y mediante el uso de ultrasonido.

Las experiencias fueron desarrolladas utilizando una fuente de corriente continua con
regulador de tension, con una variacion en tension de £7 V y en corriente de £15 mA, por tal
motivo se dan los valores medios. En la Figura ii.] se muestra una fotografia de la celda
electrolitica compuesta del material a pulir, funcionando como énodo, y otra plancha de titanio
grado 2 como céatodo, ambos sumergidos verticalmente en el electrolito. La probeta a pulir se
sumergié parcialmente para obtener un érea sumergida de 2.5 cm”y la separacion entre el dnodo
y el catodo fue de 1 cm.

Los resultados se compararon mediante observaciones macroscopicas, realizadas a ojo
desnudo, y microscopicas en microscopio optico.

En la Tabla ii.] se detallan las condiciones superficiales, de agitacion, tensiones,

densidades de corrientes y tiempos aplicados en los ensayos de electropulido.

Figura ii.1. Disposicion de la celda electrolitica para realizar el electropulido.

vi Parte D. Apéndices



Apéndice ii.

Tabla ii.1. Condiciones utilizadas en los ensayos de electropulido.

Ensayo Agitacion Condicion superficial ot S Biempe T(°C)
media (V) (mA/em’) (min)
1 Si, fuerte #1000 un lado 34 78,7 15 28-30
2 Si, fuerte #1000 un lado 20 63,1 15 28-30
3 No Sin tratar 23 69,9 15 28-30
4 No Sin tratar 25 538 15 28-30
5 No Sin tratar 21,5 36,5 15 28-30
6 Si, moderada Sin tratar 20 56,7 15 28 - 30
7 Si, moderadu Sin tratar 22,5 35,7 15 28-30
8 No #1000 un lado 17 70,5 30 28-30
9 No diamante I um 19 62,7 30 28 - 30
10 No Sin tratar 16,5 66,4 45 26-35
11 Si, moderada Sin tratar 255 79,2 30 24,5 -35
12 No Sin tratar 47,5 163,1 15 28-58
13 No Sin tratar 19 80,6 30 Sin medir
14 No Sin tratar 20 134,5 15 Sin medir
15 Si, moderada Sin tratar 22 73,5 30 26-373
16 No Sin tratar 19 139.6 30 30-38
17 Ultrasonido Sin tratar 15,5 83,5 15 Sin medir
18 Ultrasonido Sin tratar 17,5 89,7 15 25-30,5
19 Si, moderada Sin tratar 22,5 103,6 15 27 - 40
20 No #60 un lado 20,45 78 30 29-35
21* No #600 un lado 18,05 94,6 30 29-35
22 No #60 un lado 17,8 73,8 58 29-335
23 No #60 20,15 85,7 45 21,5-33
24 No #60 19,7 37,2 30 22-26

*Ensayos realizados sobre una plancha de aleacién de TiGS5.

Resultados y discusion

Se obtuvieron superficies brillantes y homogéneas, pero que mantienen la macro-
rugosidad inicial del material. Ademas, en las planchas de Ti cp, y en la aleacion de TiGS. se
pudo obtener un revelado de la microestructura, permitiendo observar granos y fases del sustrato,

que en general se revelan utilizando la solucion Kroll.
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Todas las superficies tratadas con desbaste y pulido mecanico previo al electropulido,
presentaron una superficie con gran empaste, que tuvo gran influencia sobre el aspecto de la
superficie luego del electropulido.

Los ensayos niimero 8 y 9 dieron los mejores resultados, cuyas caracteristicas se detallan
en la Tabla ii.1. Macroscopicamente las superficies electropulidas de las probetas 8 y 9, aparecen
limpias, brillantes, reflectantes y sin color, como se puede observar en la Figura ii.2 (a). Cada
probeta tenia una cara sin tratar y otra desbastada como se detalla en la Tabla ii.1. En las caras no
tratadas se obtuvo una terminacion lisa y brillante, mientras que en las caras desbastadas
previamente se observod una superficie brillante y picada, por lo tanto, de menor calidad. En
ambas probetas, este hecho se produjo en las caras que tenian empaste.

La probeta del ensayo 23 tuvo un tratamiento superficial de desbaste con abrasivo #60 en
ambos lados. En este caso, al igual que en los ensayos 8 y 9, luego de realizar el electropulido se
observo una superficie brillante pero ondulada debido a los surcos de abrasion de la lija, los
cuales no fueron suavizados con el electropulido.

En el ensayo 24 se repitieron las condiciones del ensayo 23, con menores densidades de
corriente y tiempo aplicados, con las que nuevamente se obtuvo una superficie brillante y
reflectiva, sin coloracion, que reproduce la rugosidad de los surcos de abrasion iniciales.

Los resultados de TiG3, ensayo numero 21, en las mismas condiciones que las probetas 8
y 9, muestran que se obtuvo un electropulido parejo con una superficie brillante, sin color y
reflectiva, pero que mantuvo la macro-rugosidad inicial.

Al utilizar densidades de corrientes elevadas, como en el caso del ensayo 12, Figura 11.2
(b), se obtuvo una superficie opaca, con picado severo.

Cuando se realizé el electropulido con agitacion del electrolito mediante un agitador
magnético, se obtuvieron los siguientes resultados: en la probeta 15 se obtuvo una superficie
brillante y macroscopicamente rugosa, con algunas zonas sobreatacadas y otras picadas, lo que
podria deberse a un ataque desparejo debido a una agitacion direccional [6], todo esto produce
una superficie no reflectiva. En la probeta 11 se obtuvieron los mismos resultados que en la 15, y
ademas, se formaron grandes manchas negras. Esto podria deberse al método de agitacion
utilizado, que produce una agitacion direccional y/o a la posicion de la probeta dentro de la

celda.
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(a)

(b)

Figura ii.2. a) Superficies reflectantes de las probetas 8 y 9; b) Comparacion de resultados: de izquierda a derecha,

probetas 12,9y 17.

Tabla ii.2. Influencia de los distintos parametros en la superficie electropulida.

Pardmetros Variantes Probetas Resultados
Como viene de i Terminacion lisa, brillante reflectantes y sin
Jabrica ' color.
Preparacion Superficie ondulada debido a que los surcos de
. #60 20,22
inicial de la abrasion de la lija no fueron suavizados.
superficie #600 21
Las probetas presentaban empaste, por lo que la
#1000 1,28
superficie resulté brillante y picada.
! um 9
Superficie brillante y macroscépicamente
Agitacion
. 1,2, 6,7 11,15  rugosa, conzonas sobreatacadas, picadas y con
magnética
19 grandes manchas negras por el ataque
Agitacion del desparejo.
electrolito Superficies muy picadas y rugosas, opacas y con
Ultrasonido 17,18 perf o e 9 ’
color.
3-5, 8-10, 12-14,
Sin agitacion Mejor terminacion.
16, 20-24
15 min 1-3, 12, 17-19 Superficie brillante y rugosa.
Y La segunda etapa produjo un crecimiento de
4
15 min + 15 min oxido, que provocé una superficie muy picada y
Tiempo de 6, 7
opaca.
pulido
89 11,15, 16,
30 min Mejor terminacion,
20,21, 24
> 45 min 22,23 Sobreataque.
I-11, 13, 15, 17,
Densidad de < 100 - Densidades de corrientes elevadas dieron
corriente o superficies opacas, con un picado muy severo.
> 100 12,14, 16, 19
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En los ensayos 4 y 5 sin agitacion, y en los ensayos 6 y 7 con agitacion, se intentd un
electropulido en dos etapas de 15 min cada una. En todos los casos, la primera etapa dio una
superficie brillante y rugosa, mientras que la segunda etapa produjo un crecimiento de oxido, que
provocé una superficie picada y opaca. Por este motivo se decidio no realizar el electropulido en
mas de una etapa.

En los ensayos 17 y 18 se produjo la agitacion mediante ultrasonido, con la que se
obtuvieron superficies picadas y rugosas que las volvieron opacas, y con color, tal como se
observa en la probeta 17, Figura ii.2 (b), donde se la compara con las probetas 12 y 9. Debido a
esto se decidio descartar el ultrasonido como método de agitacion para nuestro sistema.

Las observaciones macroscopicas mencionadas se resumen en la Tabla 11.2.

Mediante observaciones al microscopio Optico de la superficie electropulida de las
probetas 8 y 9, se observd una superficie lisa y con revelado de granos en la cara sin
pretratamiento. En la Figura ii.3 (a) y Figura ii.3 (b) se observan las micrografias de la probeta 8
antes y después del electropulido.

Las micrografias de la superficie de TiGS5, se muestran en la Figura i1.3 (c) y Figura ii.3
(d) antes y después del electropulido, respectivamente. Al igual que en los casos anteriores con

TiG2; se logro revelar la microestructura del TiGS5.

(a) (b)

RO0 i S @ e, 2 Foe 200 pm
2 o 4 5 ¥ -

(© (d)

G
200 pm

Figura ii.3. Las superficies de titanio grados 2 y 5 antes a) y ¢) y después b) y d) del electropulido.
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2004m

Figura ii.4. a) Efecto del empaste; b) ataque irregular de granos: ¢) agitacion en el electropulido.

En las caras pulidas mecanicamente y con empaste de la probeta 9, se obtuvo el revelado
de los granos, pero con una superficie con elevaciones y depresiones puntuales del tamafio de los
granos, aproximadamente de 25 pm (Figura ii.4 (a)).

En el caso de la probeta 23 se obtuvo el revelado de la microestructura del material,
observandose bordes de granos, pero dentro de los granos se presentd una superficie irregular
debida al ataque desparejo (ver Figura ii.4 (b)).

En la Figura ii.4 (c) puede observarse el efecto de la agitacion sobre el electropulido de la

(probeta 15), en la que se obtuvo una superficie irregular.
RESUMEN Y CONCLUSIONES

Las principales conclusiones son las siguientes:

- El electrolito utilizado muestra ser adecuado para el electropulido de titanio.

- Se lograron obtener superficies brillantes y homogéneas, pero manteniendo la macro-
rugosidad inicial del material.

- En las planchas de titanio puro, y en la de aleacion de titanio grado 5, se pudo obtener un
revelado de la microestructura, lo que permitio observar granos y fases del sustrato.

- La preparacion superficial del material antes del electropulido es muy importante. La
rugosidad inicial del sustrato antes del electropulido debe ser muy baja, debido a que este
elimina las micro-rugosidades pero no elimina las macro-rugosidades.

- Si la superficie inicial presenta empaste, luego del electropulido no quedara lisa ya que
presentara picado o irregularidades.

- La densidad de corriente no debe superar los 100 mA/cm’, ya que produce una superficie

muy opaca y picada.
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- Las densidades de corriente que produjeron superficies brillantes estuvieron entre los 57
y los 95 mA/cm’, y las tensiones en el rango de 17 Vy 21 V.

- La agitacion durante el electropulido no dio buenos resultados, ya que podria deberse a la
formacion de un flujo direccional del electrolito, lo cual se puede corregir en futuras
experiencias. El ultrasonido no funciondé como método de agitacion durante el electropulido,
dando como resultado superficies muy dafiadas.

- El electropulido realizado en varias etapas produjo resultados de muy mala calidad, por lo
que debe ser realizado en una sola etapa, sin interrupciones de corriente.

A partir de los resultados positivos de esta primera etapa, se tiene un mejor conocimiento
del sistema, de tal manera que permitira disefiar las futuras experiencias. Los cuidados a tener en
cuenta en las futuras experiencias deben centrarse en un riguroso control de la densidad de
corriente. Ademas, se estudiaran los efectos de realizar nuevos tratamientos previos y posteriores

al electropulido.
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Apéndice iii

Calculos a partir de datos de Reflectometria de

Rayos X

Como se ha mencionado en los Capitulos V, VI y VIII, los espesores de los
recubrimientos se calcularon a partir de las mediciones de Reflectometria de Rayos X (RRX). En
estos Capitulos se presentaron las curvas de RRX, graficadas como intensidad en funcion del
angulo de incidencia (0) y en el presente Apéndice se describen los métodos de calculo
utilizados.

Segun se ha descripto en el Capitulo II, de las diferentes partes de las curvas de RRX se
puede obtener diferente informacion de la pelicula y del sustrato. De la primera parte (a bajos
valores de 0) se puede calcular la densidad de la pelicula; a partir de la distancia entre los picos y
los valles de las oscilaciones se puede determinar el espesor de la pelicula y a partir de la
disminucion de la intensidad de reflexion y de la amplitud de las oscilaciones a medida que
aumenta 0 se puede inferir la rugosidad superficial de la interfaz sustrato/pelicula y de la interfaz
pelicula/aire.

Para el célculo de la densidad y espesor, se utilizaron 3 métodos: 1) dos métodos simples
y directos para calcular, de manera independiente, por un lado la densidad y por otro el espesor;
2) un método combinado para calcular conjuntamente la densidad y el espesor; 3) un software
comercial, basado en el Método de Parrat, que permite el ajuste de los datos experimentales para
determinar la densidad, el espesor y la rugosidad. Los tres métodos se ilustran con los resultados
de los recubrimientos obtenidos mediante la oxidacion anddica con H>SO4 1 M a diferentes

voltajes (Capitulo VI).
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1) Métodos Simples

- Calculo de la densidad (pp)

Con la primera parte de la curva de RRX (a bajos 0) se puede obtener la densidad de la
pelicula a partir de angulo 6. de reflexion total.

Un método practico que se utiliza para calcular 0. consiste en normalizar los valores
medidos de la intensidad reflejada (I) con el valor maximo (Ims) y encontrar el angulo 0
correspondiente a [/, =0.,5 (Figura iii.1) [1-3], que indicaria que la intensidad reflejada decae al
50% y parte del haz comienza a penetrar en el material [4, 5].

Con el valor experimental de 0, se puede calcular § a partir de la Ecuacion 1. que surge
de la Ecuacion 8 del Capitulo I1, en el que se expusieron tanto la teoria como las ecuaciones que

relacionan el indice de refraccion (n) con sus componentes de dispersion 6(A) y de absorcion

P).

o0=—0" (1)

El Center for X-Ray Optics (CXRO) del Lawrence Berkeley Nacional Laboratory (2],

presenta en su pagina web (http://www.cxro.lbl.gov) un programa que permite calcular 6(2) y

B(A) para determinado valor de densidad masica (p,) de un material. Esto permite encontrar el
valor de p,, que se corresponde con el valor de & calculado experimentalmente con la Ecuacion 1
y determinar si tiene sentido fisico de acuerdo a los valores de p,, disponibles en la literatura para
ese material.

En la Tabla iii.1 se presentan valores de densidades tedricas del titanio y del TiO, amorfo

y cristalino (anatasa, rutilo y brookita).

Tabla iii.1. Valores tedricos de densidad del Ti y de las diferentes fases, amorfa y cristalinas, de TiO,.

P lg/em’]
TiO; amorfo 3,03 [6]
anatasa 3.86(7, 8]
rutilo 4,256, 8]
brookita 4,14 (7, 8]
Titanio 4,54 [6]
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En la técnica de RRX, la alineacion del haz incidente con respecto a la muestra es un
paso experimental critico para la determinacion del angulo 0., ya que el fenémeno de reflexion
total ocurre cuando la radiacion incidente y la radiacion reflejada tienen el mismo angulo con
respecto a la superficie de la muestra. Como puede observarse en la Figura iii.1, este fenémeno
de reflexion es muy sensible a los cambios en la intensidad que se dan con el angulo de
incidencia de los rayos X [3, 4].

Experimentalmente esto se traduce en una gran demanda de tiempo para conseguir la
alineacién necesaria para la determinacion exacta de la densidad. Para realizar un estudio
comparativo de las densidades de las peliculas es necesario dedicarse exclusivamente al barrido
en la primera parte de la curva para un célculo preciso de los angulos de reflexion.

Como en el presente trabajo el objetivo principal de las mediciones de RRX realizadas en
el LNLS era el calculo del espesor, se decidi6 dedicar el tiempo a un correcto barrido de la parte
de la curva que presenta las oscilaciones. Es por esto que con los datos obtenidos no se ha
encontrado concordancia entre los resultados de densidades con los diferentes métodos de
calculo utilizados (ver Tabla iii.2). Si bien se hallaron valores similares a los mencionados en la
literatura para recubrimientos de TiO, amorfos (Tabla iii.1) el error supera en algunos casos el
50%, ya que por propagacion de errores se acentdan los errores experimentales, y los resultados

obtenidos no son confiables.
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Figura iii.1. Representacion de la determinacion de la densidad. Adaptacion de [4].

- Célculo del espesor (e;)
Para procesar los datos se realizé un programa en un software comercial (Matlab”™). El
mismo permitid suavizar y obtener la derivada de los datos experimentales para calcular

automaticamente los maximos y minimos de las curvas de reflectometria. Una vez obtenidos los
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valores de 0y, correspondientes a los picos y valles se pasaron a una planilla de célculo.

Se calculd la diferencia entre valores de 6y, correspondientes a los picos sucesivos (A0y, )
para valores de 0 ,, > 46, [9] y utilizando la Ecuacién 2 (deducida de la Ley Bragg, segun se
describi6 en el Capitulo II) se calcularon los espesores (e;) para las diferentes muestras. En  la
Tabla iii.2 se presentan tanto los valores de AB , como los espesores de los recubrimientos

obtenidos mediante oxidacion anddica con HoSO4 1 M a diferentes voltajes (Capitulo VI).

A
e = ﬁ Acuka =0,155015 nm (2)
2) Método Combinado

Este método utiliza la Ley de Bragg modificada (Ecuacion 3):

2 o] j,z
6, =07 +(m+Am) — 3)
4e,

Donde m es el orden de reflexion que corresponde a cada maximo y minimo. Para
determinar el orden, se considero que param =0 — 6= 0°.

Am toma valores de Am = 0 para los picos y Am = ' para los valles, ya que corresponde
a un caso en el que la pelicula es menos densa que el sustrato (Tabla iii.1. ) [1, 2].

Al graficar O’ VS. (nﬁ—zllm)2 para cada muestra se obtuvieron los puntos que se muestran
en la Figura iii.2, en los cuales se observa una clara tendencia lineal. Siguiendo la Ecuacion 3, a
partir de las pendientes (A\2/4e,%) de cada una de las rectas se determinaron los espesores (e;) de
los recubrimientos obtenidos a cada voltaje. Los valores de las pendientes y de los espesores se
muestran en la Tabla iii.2.

A partir de la ordenada al origen de las rectas (8.;2) se calculd la densidad masica

pm [gr/cm’] de las peliculas, mediante la siguiente expresion:

A6’ A6’
: e =7.8.10" ZC )

Pn =

-

r,N A

-

Donde, r,.tadio del electron = 2,813.107° nm [10];
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No: nimero de Avogadro;
A: masa atomica;

Z: niumero atomico:

Los valores de 6. y de py, se presentan en la Tabla iii.2.
La principal dificultad de este método radica en la asignacion correcta del orden de
reflexion m ya que los primeros méaximos se pierden durante la rapida caida de la intensidad de

reflexion al angulo critico 0., como se observo en la Figura iii.1 [3].

20603 1
10V
| =20v
168603 L 30V
40V
™ E 06031 . J
@ :

7
(m+ Am)~

Figura iii.2. 0, vs. (m+ Am)’ para las muestras obtenidas mediante oxidacion anddica con H,SO,4 1 M a diferentes

voltajes.

Tabla iii.2. Parametros caracteristicos de cada modelo y espesores calculados a partir de ellos, de los recubrimientos

obtenidos mediante oxidacion anddica con H,SOy | M, a diferentes voltajes.

1. Métodos Simples 2. Método Combinado 3. Método Parrat

v 6.1 Pnm 1 40 € 6. Pm2 e} € P 3 e;
V] | [rad]  [glem’] | [rad] [nm] [rad]  [g/em’] [nm] [g/em’]  [nm]
10 | 000456 340 | 2,80.10" 28 0,00481 3722 | &ILIO" 27 4,35 27
20 | 0,00582 555 1,38.10" 56 0,0045¢ 332 | 2.61.10" 48 5,30 52
30 | 000533 466 1,05.10™ 74 0,00369 2,19 | 1,21.10" 70 4,71 72
40 | 0,00536 471 7.83.10% 99 0,00490 3,85 | 7,06.10" 92 3,89 97
50 | 000705 814 | 633.10% 122 0,00437 3,06 | 473.10" 112 2 ’
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3) Método de Parrat

Para utilizar el programa comercial de procesamiento de datos de RRX, los datos
experimentales de reflectividad deben normalizarse con respecto a Imax y se deben expresar en

funcion de g que es la transferencia de momentum (momentum transfer) que se define como [3]:

Seno

q=4r (3)

Para iniciar el ajuste es necesario suponer un modelo, es decir, decidir con qué numero de
capas de peliculas se ajustaran los datos e incluir las condiciones iniciales para el célculo. En
nuestro caso se ha considerado un sistema aire/pelicula/sustrato, es decir considerando una
pelicula de una capa.

El programa solicita datos de las partes real e imaginaria del indice de refraccion del

material de cada capa:

rh0=g§5
lmzz—}:
A..

Como se ha mencionado previamente, tanto (1) como B(A) de TiO, y de Ti se pueden
encontrar en la pagina web de CXRO en funcion de la A utilizada [2].

En la Figura iii.3 se presentan los resultados de los ajustes realizados (linea continua)
superpuestos a los datos experimentales (circulos verdes), correspondientes a los recubrimientos
realizados a 10, 20, 30 y 40 V. Puede observarse que ambas lineas tienen buena coincidencia en
la parte de las curvas correspondientes a las oscilaciones intermedias. Sin embargo hay
discrepancias en el comienzo y en el final de las curvas, razén por la cual el pardmetro
estadistico de ajuste R? difiere del valor ideal de 1. De acuerdo a esto, solamente son confiables
los valores de espesores, que se obtienen de la parte de la curva con buena coincidencia. Los

valores de py, y e obtenidos se presentan en la Tabla iii.2.

XX Parte D. Apéndices



Apéndice iii.
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Figura iii.3. Graficos de RRX obtenidos con el Parrat.

El error estimado en el calculo de los espesores por los tres métodos es del 10%, asociado
en el primer método a la determinacion de A@, en el segundo a la determinacion del orden de
reflexion (m) y en el tercero al ajuste de las curvas de RRX.

Es preciso aclarar que para el célculo de los espesores de las probetas SI1-V60 y SI1-V40-
T500 en cuyas curvas de RRX no se diferencian bien las oscilaciones (ver Capitulos VI y VIII
respectivamente), no pudieron aplicarse los métodos descriptos, por lo que se utilizé el método

de transformadas de Fourier discreta [5] con el programa Mathematica®, que dio los valores
presentados en los respectivos Capitulos. Este método se basa en el andlisis de densidades de
potencia en la curva de RRX, lo que permite identificar la frecuencia de las oscilaciones
predominantes. Cada frecuencia esta asociada a un tinico espesor de recubrimiento, si coexisten
multiples capas ¢ fracciones de recubrimientos de distinto espesor, la curva de RRX sera una
combinacion de las sefiales de distinta frecuencia.

El método de la transformada de Fourier para el analisis de las curvas de RRX se

contrasto con los resultados hallados por los otros métodos recalculando el espesor de la muestra
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§1-V20 con total coincidencia entre los resultados.

De los métodos descriptos se selecciono el Método Combinado (N° 2) para calcular el
espesor de los recubrimientos obtenidos mediante la oxidacion térmica (Capitulo V) y la
oxidacion anodica seguida de tratamientos térmicos (Capitulo VIII). Las curvas de RRX y los
espesores correspondientes calculados a partir de ellas se presentan en los mencionados

Capitulos V y VIII, respectivamente.
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Apéndice iv

Caracterizacion de los recubrimientos

anodicos de una firma comercial

INTRODUCCION

Previamente al inicio del trabajo experimental de la presente Tesis, se realizd una
busqueda de empresas que realicen recubrimientos de TiO, mediante la técnica de oxidacion
anodica, a los efectos de conocer las caracteristicas de los recubrimientos disponibles
comercialmente, y pensando en la factibilidad del cambio de escala de la técnica para recubrir
los dispositivos valvulares propuestos.

Se contactd con una firma comercial de acabado superficial de piezas de aluminio, titanio
y aceros, que realiza recubrimientos de TiO; sobre aleaciones de titanio mediante la anodizacion
y siguiendo la norma AMS 2488D [1]. Basicamente, la firma ofrece dos tipos de
recubrimientos, uno decorativo de coloracién de piezas, y otro al que describen como de mayor
dureza.

Se prepararon probetas de las aleaciones de Ti (grado 2 y grado 5) de diferentes

geometrias y con diferentes terminaciones superficiales, que se describen en la Tabla iv.1.
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Tabla iv.1. Nomenclatura y detalle de terminaciones superficiales de las muestras enviadas para ser recubiertas por

una firma comercial.

Probetas Geometria Material Terminacion Superficial

Al Desbaste grueso con lima

A2 Desbaste papel CSi # 600

A3 Cario 7 grado 2 Desbaste papel CSi # 1200

Py Desbaste papel CSi # 1200 +
Decapado con Kroll

A5 Desbaste papel CSi # 1200 + Silice

Bl Barra Ti grado 5 Desbaste papel CSi # 1200 + Silice

Cl Desbaste papel CSi # 2000 + Silice

C2 Plancha Ti grado 2 Desbaste papel CSi # 2000 + Silice

&3 Desbaste grueso de bordes

- Desbaste papel CSi # 1500 +
Diamante lu + Silice

5 — Ti grado 5 Desbaste papel CSi # 1500 +
Diamante 1y + Silice

E3 Desbaste grueso de bordes

Los recubrimientos fueron caracterizados siguiendo los procedimientos experimentales
descriptos en el Capitulo I11.

Como se vera a continuacion, las caracteristicas superficiales de los recubrimientos son
diferentes a las obtenidas en el presente trabajo de Tesis y no se verificaron en ellos las
condiciones de homogeneidad y baja rugosidad superficial necesarias para las aplicaciones
hemocompatibles, razén por la cual los resultados no se analizaron comparativamente en el
cuerpo principal de la Tesis y se presentan en este Apéndice. La caracterizacién de estos

recubrimientos permitira considerarlos para otras posibles aplicaciones.

Color de los recubrimientos

En la Figura iv.1 (a) se observan los anillos cubiertos con un recubrimiento de color gris,
que es completamente uniforme. Los orificios e indentaciones del anillo fueron recubiertos en su
totalidad, sin evidencias de efectos de borde alrededor de los mismos. Del mismo modo, tanto la
parte exterior como interior del anillo resultaron completamente recubiertos sin diferencias
apreciables mediante microscopia optica.

En la Figura iv.1 (b) y (c) se presentan las planchas recubiertas por la misma técnica, pero

con diferente acabado superficial luego del anodizado. En la Figura iv.1 (b), se observa que
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sobre la probeta esta depositada una capa no homogénea de un color gris claro debida a que en
este caso no se ha realizado un pulido final con esferas de vidrio luego del anodizado, que
remueve el exceso de TiO; y permite ajustar dimensionalmente la pieza. En la Figura iv.1 (c), la
plancha recubierta fue pulida luego del anodizado y se observa el recubrimiento homogéneo

sobre toda la probeta, tal como se ha descripto en la Figura iv.1 (a).

@

(b) ¢)

Figura iv.1. Fotografias de ejemplos de las probetas recubiertas por una firma comercial, obtenidas a partir de:

a) tubos; b) planchas.

Morfologia y rugosidad de los recubrimientos

En las micrografias MEB de la Figura iv.2 se observa la superficie del dxido luego del
pulido final post anodizado. En ellas puede observarse que la superficie se encuentra dafiada por
el tratamiento superficial del esmerilado por esferas de vidrio. Este tratamiento le da un aspecto
superficial rugoso.

No se han hallado diferencias significativas entre las apariencias superficiales de los
recubrimientos realizados sobre los sustratos de diferentes aleaciones de titanio y con distinta
terminacion superficial, probablemente debido a que el pulido que se realiza posterior al
anodizado homogeniza la superficie.

Las medidas de rugosidad dieron un R, de 0,36 um y un R, de 2,1 pm. Estos valores
superan ampliamente los valores buscados en los recubrimientos para aplicaciones
hemocompatibles (R; < 50 nm), razon por la cual, como se ha mencionado previamente, no se
los ha evaluado comparativamente con los recubrimientos sintetizados durante el desarrollo de la

Tesis.
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Figura iv.2. Micrografias MEB a diferentes aumentos de la superficie de los recubrimientos.

Como se ha mencionado previamente, la empresa que realizé los recubrimientos se basa
en la norma AMS 2488D [1] que describe el tratamiento anddico de las aleaciones de titanio con
soluciones alcalinas de pH superior a 13. Segun estudios preliminares realizados dentro del
grupo de trabajo, indicaron que con los electrolitos alcalinos (hidroxidos de sodio, de calcio y de
potasio de pH 14) el rango de los voltajes para obtener los recubrimientos con las caracteristicas
deseadas de homogeneidad y baja rugosidad se acota a 40 V, a partir del cual se produjo un
spark localizado que generd zonas de elevada rugosidad (R, = 0,7 um) [2] que se hace

generalizada con el aumento del voltaje de oxidacion.

Espesor de los recubrimientos

El espesor de los recubrimientos se determin6 mediante el ensayo de abrasion esférica
(méas conocido como Calotest) que se emplea cominmente para la determinacion de los
espesores de los recubrimientos duros superiores a 1 pm [3]. Esta técnica no se ha descripto en el
Capitulo Il debido a que se ha utilizado solamente para determinar el espesor de los
recubrimientos del presente Apéndice. Se utilizo un equipo CALOTEST CSEM, Surftest
Mitutoyo. Basicamente la técnica consiste en recubrir una esfera de acero (de entre 10 y 30 mm)
con pasta de diamante de granulometria fina (1 pum) para lograr el efecto abrasivo cuando la
esfera rota sobre el recubrimiento, dejando una impronta de dos diametros, a partir de los cuales
se determina el espesor [3]. La medicion de las dimensiones de la impronta se realizd con un
microscopio Optico con un ocular graduado. El valor de espesor del recubrimiento, medido con

este método, fue de 1,5 pum,
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Estructura cristalina de los recubrimientos

En la Figura iv.3 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de diferentes
aleaciones de Ti anodizadas, donde en las muestras recubiertas se observan los picos principales
de las fases anatasa y rutilo del TiO; (a 20 = 25,28 °y 27,46 ° respectivamente), ademas de otros
picos de menor intensidad de las mismas fases a mayores angulos 20. También se ven picos de
las fases o y P de las aleaciones utilizadas como sustrato, que aparecen a pesar de la incidencia

rasante de 1° de los rayos X y del elevado espesor de los recubrimientos (1,5 pm).

In,,,

TiG2 con oxido

} T1G2 pulido
20 30 40 50 60 70 80
26 (")

Figura iv.3. Difractogramas de rayos X de las muestras de diferentes aleaciones de Ti anodizadas por una firma

comercial.

Dureza de los recubrimientos

El valor promedio de ultra-micro-dureza Vickers del recubrimiento fue de 436 HV os.
superior al valor correspondiente al sustrato TiG5 sin recubrir, que fue de 408 HV o¢s.

De acuerdo a lo mencionado en el Capitulo IX, la indentacion producida en una medicion
de dureza tiene un efecto perturbador tanto en el propio recubrimiento como en el material del
sustrato, que se extiende a profundidades del orden de 10 veces la profundidad de la impronta (3)
[3], que fue de 0,68 pum, por lo que en nuestro caso la perturbacién alcanzaria los 7 pm. Es decir,
que las medidas corresponden a la dureza compuesta del sistema recubrimiento-sustrato,
indicando que en este caso el recubrimiento anddico contribuye al endurecimiento de la
superficie del sustrato, probablemente debido a su naturaleza cristalina, en las fases anatasa y

rutilo.

Parte D. Apéndices XX1X



Apéndice iv.

Adherencia de los recubrimientos

En la Tabla iv.2 se presentan los resultados de los ensayos de adherencia (por rayado)
realizados al recubrimiento comercial sobre TiG5, con dos relaciones de incremento de carga: 2
N/mm hasta 10 N y 4 N/mm hasta 20 N.

Los criterios de falla empleados para determinar la carga critica de adherencia fueron (ver
Capitulo IX):

1) cuando aparecen fallas (fisura, delaminacion, o ampollamiento) del recubrimiento en el
borde o en el interior de la raya;

2) cuando comienza a observarse el sustrato metalico indicando desprendimiento del
recubrimiento.

Se adoptd un criterio conservador, tomandose como valor de falla al menor valor de

fuerza en Newtons (N) que produjo la falla para cada condicion de ensayo (Tabla iv.2).

Tabla iv.2. Resultados de adherencia del recubrimiento realizado por una firma comercial sobre TiGS5.

Adherencia [N]  Adherencia [N]
2Nmm/10N 4 Nmm/20N

Probeta

E1 recubierto =10 0

De acuerdo a los valores de la Tabla iv.2, en el ensayo de 2 N/mm se alcanzo la carga
maxima de 10 N. En cambio con el incremento de carga de 4 N/mm la falla se produjo desde el
inicio de la raya. Este resultado podria correlacionarse con el alto valor de dureza que
probablemente fragilizo el recubrimiento traduciéndose en una falla de adherencia [4].

Es preciso aclarar que no se realizaron ensayos de desgaste de estos recubrimientos
debido a que seria conveniente que los mismos se realizaran en las condiciones de carga, tiempo
y lubricacion correspondientes al uso al cual se destinardn de manera de que sirvan como
ensayos acelerados para estimar la vida util del material en condiciones de servicio. Por su
naturaleza cristalina de alta dureza, espesor y rugosidad superficial, y de acuerdo a los resultados
obtenidos en el Capitulo IX se supone que las condiciones de ensayo empleadas en el presente
trabajo no permitirdn realizar un estudio de su resistencia al desgaste y la ampliacion de las
condiciones a regimenes mas severos excede al alcance del presente trabajo y se plantea como

una tarea futura.
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Resistencia a la corrosion de los recubrimientos en CINa 0,9 %

Si bien las condiciones superficiales de estos recubrimientos no serian las apropiadas para
aplicaciones hemocompatibles, podrian emplearse como biomaterial en implantes O0seos que
requieren que se favorezca la osteointegracion. Es por esto que se ha evaluado su
comportamiento en un medio fisiolégico simulado por una solucién de CINa 0,9 %.

En la Figura iv.4 se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamicas en CINa 0,9
%, del sustrato (TiG5) y de una probeta del mismo sustrato anodizada por una firma comercial.

En la Tabla iv.3 se presentan los parametros electroquimicos extraidos de las curvas de la Figura
iv4,

0.0

— TiG5
1E-4 --- TiG5 recubierta
por firma comercial

T S
1E-6 s /

1E-7

i (Alem’)

1E-8
1E-9
1E-10
1E-11

T3 S —
05 0.0 05 10 15 20

V... (volt)

Figura iv.4. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en CINa 0,9 %, del sustrato (TiG5) y de la muestra

anodizada por una firma comercial.

Tabla iv.3. Parametros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacion de la Figura iv.4.

Ecnrr i s E 5 Emm.\- E ans‘E 5
Probeta N 2 44 E pas'E corr [MV] " 4
[mV]  [nAcm™]  [mV] [mV] [mV]
TiG5 -263,20 619,23 500 763,20 -* -*
E3 recubierta 0,00 21,80 0,00 0,00 930 930

*Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos.

Como se observa tanto en la Figura iv.4 como en la Tabla iv.3, el valor del potencial de

corrosion se corrid hacia valores mas nobles en el recubrimiento (0 mVygcs) con respecto al valor
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correspondiente al sustrato TiG5 (-263 mVges). A esto debe sumarse que la curva
correspondiente al recubrimiento se halla pasiva desde el E,; y con una corriente de pasividad
un orden de magnitud menor que la correspondiente al sustrato, que ademas presenta una zona
de disolucion activa, probablemente durante la cual se forma la pelicula pasiva que luego lo
protege. Estos valores demuestran que los recubrimientos anodicos constituyen una barrera mas

eficiente que la capa de 6xido que se forma espontdneamente sobre el sustrato de TiG5 desnudo.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En el presente Apéndice se presentaron los resultados de caracterizacion de los
recubrimientos anodicos sintetizados por una marca comercial. Las caracteristicas analizadas
fueron: color, morfologia, rugosidad, espesor, estructura cristalina, dureza, adherencia y
resistencia a la corrosion. De acuerdo a la norma de fabricacion que se utiliza, los recubrimientos
corresponden a condiciones de oxidacion post-spark en medio alcalino y los resultados
descriptos son absolutamente consistentes, ya que se trata de recubrimientos duros, rugosos y
cristalinos, de espesores del orden del pm.

Considerando las posibles aplicaciones biomédicas de estos recubrimientos de TiO,,
podrian aplicarse para implantes de huesos debido a que el TiO; en esas condiciones favoreceria
la osteointegracion y, ademas, se ha probado que mejora el desempefio del sustrato desnudo en

los ensayos de corrosion en medio fisiologico.
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Apéndice v

Anadlisis de las imdgenes IPF (EBSD)

Cilculo del drea de cada color de las imdgenes IPF

Se seleccionaron siete grupos de colores correspondientes a la escala de colores y
orientaciones de la fase o de /PF, mas un grupo al que se denomina Otros (donde se incluyeron
los demas colores que no fueron contemplado en la seleccion principal) y el negro. Con el
programa Mathematica” se calculd por conteo individual de pixeles el area correspondiente a
cada uno de los grupos de colores:

1. Gama de verdes
Gama de amarillos
Gama de rojos
Gama de rosados
Gama de azules
Gama de celestes
Gama de colores pasteles

Negro

O Ny W s W

Otros

Se realizo este procesamiento a las imagenes /PF de todas las zonas de las probetas de las

planchas TiG2 y TiGS. Se presenta como ejemplo el analisis de la Zona 1 de TiGS5.
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1. Gama de verdes:
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2. Gama de amarillos:

0001 2110

3. Gama de rojos:
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4. Gama de rosados:
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5. Gama de azules:
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6. Gama de celestes:
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7. Gama de colores pasteles:
10710
0001 2170
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8. Negro:
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9. Otros: No se presenta la zona correspondiente a los otros colores, pero se ha calculado y en el

histograma la frecuencia correspondiente se indica con la barra gris.

Area de cada color:

e ——— LI R S
_ Zona 1
20 ¢ &
@ b
=S
o 15¢
o
=
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o
w
3t
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Apéndice vi

Calculo de la tension interfacial entre los

recubrimientos y proteinas plasmadticas

La tension interfacial (y;) entre dos fases condensadas se calcula a partir de las
componentes polar y dispersiva de la energia libre superficial de cada una (y; y y;). Para los
solidos, esta ultima se puede calcular a partir de las mediciones del angulo de contacto de los
diferentes liquidos con los solidos en cuestion. Se empleé la técnica de medicion del angulo de

contacto puesta a punto por Schuster y col. [1] que se detall6 en el Capitulo III, Seccion 4.3.

Calculo de la energia libre superficial [1]

Tabla vi.1. Angulos de contacto de los distintos liquidos sobre los materiales.

Grupo Probeta Agua | Etilenglicol | Glicerol DMSO
TiG5" 51,4 36,3 48,5 15,5
Carbon pirolitico” 65,7 26,0 69,0 17,9
A (pre-spark) S1-V40 66,3 40,7 57,2 24,9
S1-V60 76,5 50,1 70,0 32,5
A (post-spark) S1-V70 76,3 59,6 64,8 34,6
AT500 SI1-V40-T500 61,0 41,9 53,7 25,9
SI1-V60-T500 65,6 44,1 60,9 28,9

-
Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y reportados en [1].

En la Tabla vi.l se presentan los dangulos de contacto (8) entre las probetas y los cuatro
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liquidos utilizados para el calculo de la energia superficial de cada uno de los materiales
ensayados.
La energia libre superficial se calculé utilizando el modelo teérico de Owens-Wendt

(OW) segun la ecuacion (1):

¥,y (1+c0s@) =2yl yi, + 2 yEl (1)

Linealizando la ecuacion (1), y con el angulo de contacto de al menos dos liquidos (en
este trabajo se utilizaron cuatro), se obtienen las componentes polar (ysv") y dispersiva (ysv") de
la energia libre superficial del sélido como la pendiente y la ordenada al origen de la ecuacion

(2), respectivamente:

12

0,57,,(1+cos@ A
yii( )="’}/SPF {E‘E‘;—J + }/; 2)

d
Vi Lv

El modelo OW expresa la energia libre superficial del liquido (yiv) y del solido (ysv)

como la suma de sus componentes dispersiva y polar:
d
Yiw=Vwt Vi 3)

Y =V + 73 @
donde la componente dispersiva es debida a las fuerzas de Lifshistz-Van der Waals y la
componente polar es debida a los puentes de hidrégeno.

Los valores de las componentes polar y dispersiva de la tension superficial de los liquidos

utilizados se muestran en Tabla vi.2.

Tabla vi.2. Valores de la componente polar (3,7 ) y dispersiva (% ) de la tension superficial de los cuatro liquidos

utilizados.
Componente Dispersiva Componente Polar Tension superficial
Liquido d
(yLv' en mN/m) (yLv® en mN/m) (yLv en mN/m)
Agua Desionizada 218 51 72,8
Etilenglicol 29 19 48

Glicerol 37 26,4 63,4
Dimetilsulfoxido 34,9 8,6 43,5
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Cadlculo de la tension interfacial [1]

La tension interfacial (yij) entre las fases condensadas i y j puede ser evaluada por la

siguiente ecuacion (5):
}’;}z(a;'_aj')2+(ﬁf_ﬂj)2+ag' 8))

Se definen o, y S como la componente dispersiva (@, =+/y¢ ) y polar (B, =+/y!) de la
superficie respectivamente. El término A, describe las interacciones de tipo ion-covalente.

Como se considera que la interfase estd dominada por interacciones de Van der Waals, el
término ion covalente puede considerarse insignificante. Los valores de &; y /3 para la sangre y

proteinas plasmaticas se tomaron de la bibliografia y se detallan en la Tabla vi.3 [2, 3].

Tabla vi.3. Componentes polares y dispersivas de las energias superficiales de proteinas plasmaticas y de la sangre

[2,3].
7
Sustancia Biologica ey

a; ﬂ;
Fibrinégeno 4,972 | 6,346
y-Globulina 5,428 | 5,961
Albiimina 3,602 | 5,798

Sangre entera 3,3 6,0

—
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOM!

| CENTRO DE INFORMACION GA

Parte D. Apéndices xliii



Apéndice vi.

REFERENCIAS del Apéndice vi

[1] J.M. Schuster, C.E. Schvezov, M.R. Rosenberger: Evaluacion de la hemocompatibilidad del 6xido de titanio y
del carbon pirolitico. 97* Reunién Nacional de la Asociacion Fisica Argentina, Villa Carlos Paz, Cérdoba, 25- 28
septiembre, 2012.

[2] C.P. Sharma: LTI Carbons: Blood compatibility; Journal of Colloid and Interface Science, 97 (1984) 585-586.

[3] S. Agathopoulos, P. Nikolopoulos: Wettability and interfacial interactions in bio-ceramic-body-liquid systems;
Journal of Biomedical Materials Research, 29 (1995) 421-429.

xliv Parte D. Apéndices



