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Resumen

Los implantes dentales osecintegrados son ampliamente utilizados debido a que pueden ser
empleados como solucidn para gran cantidad de indicaciones dlinicas basando su éxito en la obtencion
de una buena oseintegracion. En la actualidad los mas empleados son los implantes de raiz del tipo
roscado, representando eéstos, sustitutos artificiales de las raices de los dientes naturales. De esta
forma, los implantes son colocados sobre una columna vertical de hueso, en ambos maxilares.
Finalmente, se coloca un mufién que soportara la cerdmica del diente (parte protética).

El material empleado para la fabricacion de los implantes dentales oseointegrados es, principalmente,
el Ti comercialmente puro; esto es debido a su excelente biocompatibilidad, resistencia a la corrosicn
y propiedades mecanicas (biofuncionalidad) como asi también su procesabilidad y disponibilidad.

El objetivo del presente trabajo fue el de obtener un recubrimiento adherente similar al color de la
pieza dental en la superficie exterior del pilar de un implante dental, de forma tal que, ante la
eventualidad que el paciente sufra una retraccion de la encia, se evite la aparicién del color metalico,
tipico del Ti, con la consiguiente complicacion estética.

Se obtuvieron capas blancas de Ti0; homogéneas, de un espesor variable por medio de tratamientos
térmicos sobre muestras de Ti comercialmente puro grado 2. Los mismos fueron realizados en
atmosfera de aire, a temperaturas superiores a la de transicion o/f del Ti puro. Dichos experimentos
fueron repetidos en piezas protésicas reales, obteniéndose los mismos resultados.

Las muestras tratadas fueron caracterizadas por medio de microscopia dptica y electronica de barrido,
microsonda electronica, difraccion de Rayos X y andlisis superficial por medio de la técnica XPS.
Asimismo, se evalud la microdureza, adherendia, rugosidad, porosidad y desgaste.

El crecimiento de la capa de dxido es parabdlico. Del analisis por medio de microsonda electrénica y
microscopia 6ptica observamos que la zona que sigue a la capa de dxido se corresponde con una zona
de difusion presentando un mayor porcentaje de oxigeno respecto del material base.

Por medio del analisis de Difraccion de Rayos X de las superficies con dxido superficial se determind
que en todos los casos el dxido presente es TiO,, Rutilo. El mismo andlisis mostrd que la capa de
oxido se encuentra bajo tensiones de compresién debiéndose esto a la ubicacién de los atomos de
oxigeno en la red de Ti, hecho que fue corroborado por medio de perfiles de microdureza realizado en
cortes transversales de las muestras tratadas. De los ensayos de adherencia se observa que el tipo de
falla que presenta la capa es principalmente cohesivo-adhesivo observandose también falla por
saltado. Por medio del calculo de volumen de poros mediante densidad hidrostatica se observod que el
volumen de poros se incrementa con el aumento del tiempo de tratamiento térmico, pudiendo
deberse a que a medida que se incrementa el tiempo de tratamiento, los poros presentes en el oxido
se comunican formando grietas. El ensayo de desgaste por cepillado mostrd que las muestras con
Gxido de titanio no presentan un desgaste significativo en comparacion con muestras recubiertas con
un composite de uso odontologico.

El tratamiento resulta repetitivo, econdmico y relativamente de facil aplicacion practica haciéndolo de
facil implementacion en una linea de produccion,



Abstract

Dental implants are widely used due to their excellent biocompatibility and successful capability
to ossecintegrate. Currently, the most commonly applied implants use a metal screw root as
artificial substitute to the natural tooth, In practice, small cylindrical screws are placed upon a
vertical column made through the bone. Finally, an abument is secured to sustain the ceramics
of the tooth (the prosthesis).

The base material employed for such implants is typically commercial pure Ti due to its
excellent biocompatibility, resistance to corrosion and mechanical properties (biofunctionality),
as well as its manufacturing process and availability.

The aim of this investigation was to obtain an adherent coating of similar color of the tooth on
the surface of the implant, in order to avoid the appearance of the metallic color of Ti in case of
gum retraction and subsequent unaesthetic consequences.

Homogeneous white layers of TiO, of different thickness were obtained applying thermal
treatments to the Ti specimens of commercial grade 2. These treatments were carried out in air
atmosphere at temperatures than higher the corresponding to the transition T, of pure Ti. The
process was also carried out on real prosthetic pieces recording the same results.

The specmens were studied using OM, SEM, WDS, DRX, XPS and evaluated for oxygen
composition, micro-hardness, adherence, roughness, porosity and wear resistance,

The growth of the oxide layer is parabolic, showing that a diffusion process is taking place.
WDS and OM analysis showed that the region below the oxide layer corresponds to a diffusion
layer with oxygen content higher than to the base material,

XRD analysis on the surface presenting superficial oxide showed to be TiO; (Rutile). The same
analysis showed that the oxide layer is compression due to the presence of oxygen atoms in the
Ti lattice, confirmed by the microhardness profile testing done on the cross-sectional area of the
treated specdmen. The adherence test showed that the flaw present is mainly cohesive-
adhesive, showing also scaling off. The volumetric porosity studied by means of hydrostatic
density showed that the volume of the pores increases with increasing treatment time, possibly
due to the fact that as the time increases the existing pores coalesce forming cracks The wear
resistance experiment showed that the specimen coated with titanium oxide layer exhibited an
insignificant wear as compared with specimens coated with a standard dental composite.

The treatment is cheap and relatively easy to implement in an industrial real
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1. Introduccion

Introduccién

En los dltimos 25 afios el campo de los biomateriales se ha expandido notablemente. Los
avances de la medicina acompafiados por el desarrollo de nuevos biomateriales, han permitido
extender la esperanza y calidad de vida de las personas. Por otro lado, una amplia variedad de
materiales como metales, aleaciones, polimeros, ceramicos y vidrios se utilizan en la fabricacion
de dispositivos que interactiian exitosamente con el medio biologico. Materiales sintéticos o
creados por el hombre son utilizados para sustituir valvulas de corazon, implantes dentales, de
rodilla como asi también para la conformacion de hueso [1].

Hoy en dia, el interés en los biomateriales es motivo de incesantes estudios realizados por
numerosas areas de la cencia, como son la fisica, la quimica, la medicina y la ingenieria de
materiales, entre otras.

La implantologia oral ha generado cambios sustanciales en la rehabilitacion bucal como asi
también un ininterrumpido debate en tormo a los resultados clinicos, ya sea por el éxito que
estos producen o por sus fracasos. Los avances alcanzados han cambiado la concepcion de los
planes de tratamientos y sus prondsticos [2].

Los implantes dentales son sustitutos artificiales de las raices de los dientes naturales [3]; por
ello, un implante utilizado para reponer una o mas piezas dentales es un dispasitivo protético
[2]. Dichos implantes se encuentran entre aquéllos que son utilizados para mejorar funciones
que el organismo ha perdido o es incapaz de recuperar por si mismo. Esto incluye una correcta
masticacion y la biologia dsea de los maxilares. Asi es posible reemplazar dientes que no se
renuevan, reemplazar un unico diente sin alterar los vecinos, sostener un puente fijo,
(eliminando asi problemas tales como usar dentadura removible y/o tallar dientes cercanos),
servir de apoyo a una dentadura completa haciéndola mas segura y confortable y, en muchos
casos, proveer una solucion estética para aquellas personas que asi lo requieran [4]. Implantes
con un cuidado oral satisfactorio y las visitas periodicas al odontdlogo pueden cumplir su
funcion durante mas de 20 afios y hasta prolongarse durante toda la vida [3]. La colocacion de
implantes permite la Rehabilitacidn Protética del paciente, esto significa que, junto con las
protesis, son un medio para recuperar la funciones perdidas [2].

Si bien la idea de usar materiales preparados o fabricados por el hombre para reemplazar
organos o tejidos se remonta a la antigiedad, sdlo en la sequnda mitad del siglo XX se han
puesto a disposicidn del médico y el ingeniero métodos objetivos para la evaluacion de las
propiedades de los materiales a ser usados [5]. Entre los primeros temas de estudios realizados
sobre los materiales a ser empleados en el area de los implantes, se puso principal atencion en
el comportamiento entre el tejido vivo y el implante como asi también en sus propiedades
mecanicas. Con relacion al primero, ya en el afio 1983 Kasemo publicd un articulo sobre
“Biocompatibility of titanium implants-Surface science aspects™ en dicho trabajo se discutian las
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hipotesis sobre las que se basaba el trabajo de Brinemark. 10 ¢ 15 afios mas tarde B. Kasemo
¥ J. Gold pusieron mayor énfasis en el rol que desempefia la superficie en el implante, como asi
también las propiedades de las mismas como ser la rugosidad, topografia, importancia de la
limpieza, contaminacion, etc. En la actualidad se trabaja intensamente en la propuesta de
hipdtesis, preparacion y caracterizacién de superficies y materiales incluyéndose en dicha
evaluacion el método in witro. De esta forma se ha recorrido un largo camino antes de
comprender en detalle los mecanismos y procesos que determinan la evolucion temporal y
espacial de la interfase biomaterial-tejido [6].

Estudios mas actuales, que induyen el uso de Microscopio Electronico de Transmisian (TEM) y
Microscopio Electronico de Bamrido (SEM) entre otras técnicas modernas [6], reconocen la
importancia de estudiar la superficie de los implantes para lograr una buena osecintegracion;
hoy en dia se sabe que no se origina penetracion dsea completa en espacios mucho menores
de 100um [7]; sin embargo otros autores sostienen que se necesitarian rugosidades de
aproximadamente 1-10nm para proteinas y entre 1-100 pm para células [6], lo cudl explicaria
por qué una modificacion de la topografia de la superficie impactara positivamente o
negativamente sobre el poder retentivo del implante [7].

Los materiales utilizados para implantes pueden clasificarse en bioinertes, biotolerables y
bioactivos. En el primer grupo encontramos a aquellos materiales que no inducen una respuesta
local en el sistema inmunoldgico; asimismo se consigue un ajuste Gptimo entre el lecho
implantaric y el implante, aparece neoformacion y remodelacion dsea justo hasta la superficie
del implante, denominandose a dicho fendmeno ‘esteogenesis de contacte” (normalmente no
se forma una verdadera unidn entre hueso e implante a no ser bajo determinadas
arcunstancias). Entre los usados en la actualidad podemos citar la cerdmica de dxido de
aluminio (Al,0), el tantalo [8], el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) y los
metales como V, Cr, Tl y sus aleaciones [4]. Los bictolerables incluyen a aquellos que sdlo
inducen una respuesta minima lograndose una "osteogénesis distante”; dicho término se utiliza
para describir |a situacion en la que existe una capa fibrosa de mayor o menor grosor de tejido
conectivo entre el implante y el hueso. Ejemplos de estos son la aleacion Cr-Mp, aleaciones de
oro y PMMA (polimetilmetacrilato). Finalmente los bioactivos son aguéllos que permiten una
respuesta bioldgica con el tejido vivo permitiendo la interaccion entre el mismo y el material
logrando una osteogénesis unida; los bioactivos mas usados son los vitroceramicos, el fosfato
de calcio Ca;P0,, Ca0, MgO, Na,0 y K;O y la hidroxiapatita [4, 8].

Los metales originalmente usados en implantes fueron los aceros inoxidables y las aleaciones
de Co-Cr. El Ti fue introducido en el campo de la medicina a principios de 1940 con la
publicacion de un articulo realizado por Bothe, Beaton y Davenport el cual trataba acerca de la
reaccion del hueso ante multiples implantes metalicos [9]. De los numerosos implantes
metalicos colocados en el fémur de ratas, entre los que se incluian materiales como Ti, aceros
inoxidables y aleaciones de Co-Cr, se observé que ninguno de ellos presentaba reacciones
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adversas. Estudios posteriores, realizados en los afios 'S0, confirmaron la falta de dicha reaccidn
por parte del Ti; sin embargo, aunque en los Ultimos afios el Ti y sus aleaciones han ido
reemplazando a las aleaciones de Co-Cr como asi también (aunque no en igual medida y
siempre que las condiciones lo permitan) a los aceros inoxidables, el titanio se ha incorporado
al area de la medicina mas lentamente que los anteriormente nombrados.

Hoy en dia, y tal como veremos a continuacion, el Ti y sus aleaciones presentan propiedades y
caracteristicas que lo convierten en un biomaterial por excelencia [9, 10].

L. 1 Titanio

El elemento Ti fue descubierto en el afio 1798 por el Reverendo William Gregor, y si bien es el
noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre, este material no fue utilizado hasta la
primera mitad del siglo XX debido a que la produccion de Ti puro es extremadamente dificil. Su
alta reactividad con el aire provoca que su extraccién no sea economicamente viable excepto
cuando se lo encuentra como rutilo (TiO;) e iimenite (Fe0.TiO;). En 1910 se comienza a
producir Ti puro, mediante la reduccion del compuesto TiCly y no es sino hasta 1937 que Kroll
desarrollé otro método de obtencion por el cual se obtenian cantidades mayores, el cual es
usado en la actualidad [5, 9]. El rutilo posee entre un 93-96% dioxido de titanio, la ilmenite
contiene entre 44-70% y la leucoxene contiene 90% de rutilo concentrado.

El Ti es un elemento de transicion cuyo numero atdmico es 22 y pertenece al grupo IVB de la
tabla periddica junto con el Zr y el Hf. Su estructura atomica: 1s%, 2<%, 2p%, 3¢, 3p°, 4s, 3d’ le
confiere estabilidad, ya qgue el titanio stlo tiene cuatro electrones (45°+3d”) en condiciones de
reaccionar. Completada la configuracion del Ar, sdlo cuatro electrones se encuentran
relativamente libres provocando esto que el elemento sea muy activo [11]. El Tiy el Zr poseen
propiedades fisicas y quimicas similares como resultado de su configuracion electrénica. Ambos
metales son relativamente resistentes a la corrosion a temperatura ambiente. A temperaturas
moderadas se convierten en activos y reaccionan rapidamente con 0;, H, y N, [12].

A temperatura ambiente y presion atmosférica, el Ti posee una estructura hexagonal compacta
(hcp) llamada fase «, mientras que a la misma presion pero temperaturas elevadas se
transforma a la fase f (bec). La temperatura de transformacion es de 882 + 2 °C para el Ti
puro, Dicha temperatura de transicion es modificada por la presencia de contaminantes coma O
y N (entre otros) los cuales incrementan dicha temperatura. Estos elementos, llamados
alfagenos, estabilizan la fase o significando esto que el campo & en el diagrama de equilibrio es
mayor y s estable en un amplio rango de temperaturas [13]. Otros estabilizantes de la fase o
son aluminio, galio, germanio y carbono. Los estabilizantes de la fase /7 son aquéllos que
provocan que dicha fase sea estable a menores temperaturas. Estos elementos se dividen en
dos grupos: los isomorfos, que son miscibles en la fase f entre los que se incluyen el
molibdeno, vanadio y tantalio; y los que forman sistemas eutectoides con el titanio, llegando en
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muchos casos a temperaturas menores a 333°C. Este grupo incluye al manganeso, hierro,
cromo, cobalto, niquel, cobre y silicio.

La temperatura de transicidn, llamada comunmente "/ transus” es definida como la menor
temperatura de equilibrio a la cual el material es 100% /. Dicha temperatura es critica en los
procesos de deformacion y de tratamientos térmicos [14, 15].

La transformacion alotropica anteriormente nombrada permite obtener aleaciones con
microestructuras de tipo @, o @/} dependiendo de los elementos que estabilizan una u otra
fase. En los dos primeros casos las fases presentes son la a y / respectivamente, mientras que
las aleaciones «/ff suelen clasificarse a su vez en cuasi-@, cuando tienen estructura
esencialmente « a temperatura ambiente o cuasi-ff, cuando la estructura a temperatura
ambiente es mayoritariamente / [15]. El Ti comercialmente puro se halla entre los llamados
tipo a mientras que la aleacion Ti6AI4Y (ampliamente usada) se ubica entre las llamadas tipo
a/f [5, 15].

En el Ti puro, la presion también influye en la temperatura de transicion e, Altas presiones
hidrostaticas causan la transformacion de la fase a en una estructura hexagonal llamada o, la
cual persiste metaestablemente después de reducida la presion a 0.1Mpa. Se presume que la
transformacion a—w es de primer orden, encontrandose en Ti puro a 8,5 £ 0.5 Gpa a
temperatura ambiente.

Los parametros de red de las diferentes estructuras se presentan en la Tabla I/1 [13]:

Tabla If1: Parametros de red del Ti,

Fase a (nm) c (nm) T(*C)

a2 Ti 0.29512 0.46826 21+1

ATi 0.33112 - 920
_aT 0.2813 04625 -

La densidad del titanioa es 4,51 gr/cm’, (aproximadamente el 60% de la densidad del acero),
propiedad que se refleja en la alta relacion resistencia-peso, haciendo que este metal sea de
gran importanca para aleaciones livianas y resistentes. Debido a la alta relacion resistencia-
peso las aleaciones a base Ti son superiores a todos los metales de uso estructural aplicados en
ingenieria en un amplio rango de temperatura (aproximadamente entre —250 °C a 590 °C),
ventaja que es acompafiada por su excelente tenacidad, resistencia a la fatiga vy a la corrosicn.
Ademas de las propiedades nombradas anteriormente, el titanio es no magnético, buen
conductor del calor, posee un bajo coeficiente de expansion térmica, 8.64x10%/°C y un alto
punto de fusion de 1668°C + 10°C [14].

Como ya fue dicho, el titanio se encuentra acompafiado por otros elementos como el O y el Fe,
los cuales se encuentran en solucidn con el mismo, motivo por el cual aun en el caso que nos
refiramos a Ti puro, el Ti se clasifica comercialmente en grados, los cuales se muestran en la
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Tabla 11/1. Los grados de alta pureza (minimo contenido de intersticiales) poseen baja
resistencia mecanica y baja dureza,
Tabla IT/1: Clasificacion del titanio segun la norma ASTM F&7 [16].

- Composicion (%w) o

N C 0 Fe H T

Gradol  0.03 0.10 0.18 0.20 0.0125 Bal.

Grado 2 0.03 0.10 0.25 030  0.0125 Bal.
Grado 3 0.05 0.10 0.35 0.30 0.0125 Bal.

Grado 4 0.05 0.10 0.40 0.50 0.0125 Bal.

Las propiedades mecanicas del Ti también dependen fuertemente del grado de pureza como se
muestra en la Tabla I11/1. Aqui podemos observar que con la adicion de aleantes la resistencia
a la fractura aumenta mientras que la elongacion disminuye. Asimismo debido que las
propiedades mecanicas para ciertas aleaciones son limitadas; fundamentalmente se las utiliza

en el campo de los implantes dentales y equipamiento odontoldgico asi también como
recubrimiento poroso.

Tabla I11/1: Propiedades mecanicas segun los diferentes grades del Ti.

Grado Resistencia a la traccion Limite elastico Elongacion
[Mpa] [Mpa] [%]
- 1 240 170 4
o 2 345 275 20
X 450 380 == 18
B 4 550 483 35

La alta solubilidad que presenta el O provoca que durante un tratamiento térmico a elevadas
temperaturas, no solo se forma una capa de dxido duro que recubre la totalidad de la superficie
del metal o de las piezas, sino que ademds aparece una zona cercana a la superficie con un
gran contenido de oxigeno disuelto en la matriz de titanio. En los procesos industriales
generalmente la capa de dxido es removida debido a que su presendia reduce la ductilidad y la
resistencia a |a fatiga. Es por ello que la fabricacion de piezas (como prétesis odontolégicas) por
medio de la técnica de cera perdida se ve dificultada a la hora de usar dicho material como
materia prima por lo que generalmente las piezas de Ti son maquinadas [3].

Debido a las propiedades metalurgicas anteriormente nombradas sumadas a las que se
exponen a continuacion, es que el Ti y sus aleaciones ha sido elegido coma el material para
realizar implantes dentales:

- EI Ti es un metal reactivo, esto significa que en presencia de aire o cualquier otro electrolito
se forma espontaneamente un dxido sobre la superficie del metal. Este éxido forma una pelicula
densa que protege el metal de los ataques quimicos, incluyendo los fluidos corporales.

- Actualmente se esta estudiando la posible liberacion de iones de Ti desde los implantes al
medio bioldgico.
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- EI Ti tiene buenas propiedades mecanicas. Posee resistencia mecanica superior a la del hueso
permitiendo de esta forma realizar implantes pequefios [8]

1. 2 Biocompatibilidad

La biocompatibilidad puede definirse como la compatibilidad de cualquier material (extrafio) con
un organismo vivo. Son matenales de origen no biologico usados en aplicaciones médicas,
dentales y veterinarias.

Los requerimientos clinicos para los materiales usados en implantes son rigurosos. Estos
materiales no solo deben cumplir con los aspectos funcionales sino, ademas, no causar dafio en
el medio bioldgico al cual estara expuesto.

Los materiales biocompatibles son aquellos en los que la interaccidn entre el material y el tejido
vivo no perjudica al material ni a los tejidos drcundantes. También es llamado biocompatible
cuando no produce ningln efecto adverso en el medio bioldgico. Los factores que afectan a la
biecompatibilidad incluyen propiedades quimicas, mecanicas y de superficie [17].

El Ti ha sido descrito como un metal fisioldgicamente inerte y no tdxico, por lo que se
encuentra dentro del grupo de los biginertes.

Uno de los motivos de fracasos en los implantes se debe a que el implante esta en contacto con
tejido vivo del cuerpo, creandose una interfase entre los dos: interfase implante-tejido.

La reaccion bioldgica que se produce entre el implante y el tejido depende del sitio de
implantacion (segin su posicidn sea mas coronal o apical [18]), del estado del lecho dseo, la
inmovilidad del implante en el periodo inicial posterior a la cirugia y de las propiedades
superficiales del implante. Por ello mientras en una pritesis de cadera los alrededores del
implante son dseos, en los implantes dentales [9] parte del implante estd en contacto con el
hueso y el resto con la endia (tej. epitelial) y una vez colocada la protesis, con el material de la
pritesis. Una de las reacciones adversas posibles es la llamada perimplantitis, inflamacion
producida por la presencia de microorganismos entre el implante y el tejido epitelial. Sin
embargo, la causa mas frecuente de fracasos estd relacionada con la movilidad inical del
implante que impide la integracion con el hueso.

1. 3 Resistencia a la corrosion

Como se dijo anteriormente, el Ti se ha convertido en uno de los metales mas populares para
implantes, debido a que es, al igual que sus aleaciones, uno de los mas resistentes a la
corrosion. El oxido que se forma en su superficie (TiO;) lo vuelve estable y cumple un efecto
pasivante sobre el metal [8-10]. Que el metal sea pasivo, no significa que el mismo no se
corroa, sino que la velocidad de corrosion es mucho mas lenta en presencia de esta capa de
dxido estable.
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El potencial de corrosion del Ti en el medio bicldgico ha sido ampliamente estudiado
confirmandose su excelente resistencia a la misma. En muchos casos se teme al fracaso del
implante debido a la combinacién de factores como la corrosion bajo tensién que puede
provocar |a fractura. Este fendmeno es practicamente desconocido en el titanio y aunque el
mismo es posible que se produzca en sus aleaciones, alin no se han reportado fracasos en
implantes ortopedicos debido a su utilizacidn. Por otro lado el Ti tampoco es susceptible de
sufrir corrosion por pitting ni tampoco crevice.,

Algunos materiales pueden verse seriamente comprometidos y alcanzar su limite de fatiga en
presencia de medios corrosivos y soluciones salinas al 0,9%, como ocurre en el cuerpo
humano; estudios sobre una gran cantidad de aleaciones de Ti han mostrado que el limite de
fatiga de la aleacion Ti-6Al-4V no se ve afectada en presencia de dicha solucidn. Como la
solucion salina y los fluidos corporales son similares, puede asumirse razonablemente que es
improbable que ocurra corrosidn bajo fatiga en este material [8, 9].

1. 4 Propiedades mecanicas

Eichner (1981) ha comparado las propiedades mecanicas de diferentes materiales de implantes
con las del hueso. Los implantes quirdrgicos requieren niveles de resistencia mecanica mayores
que los del hueso y un madulo eldstico cercano al del hueso. La tension de fluencia del Ti y sus
aleaciones esta en el rango de 207 a 1380 Mpa (dependiendo de los aleantes que posea)
mientras que el hueso tiene una tensidn de rotura entre 83 a 117 Mpa. El modulo eldstico del
hueso es de aproximadamente de 16,5 x10° Mpa mientras que los implantes aprobados de Ti
tienen un modulo elastico un orden de magnitud mayor, Es por ello que los metales y
aleaciones son buenos en estos casos no siendo asi los ceramicos que se hallan en desventaja
debido a la baja elongacion que presentan antes de la rotura, por lo que los materiales
ceramicos en muchos casos son usados para recubrimientos [8].

El titanio puro y la aleacion Ti-6%AI-4%V presentan un definido limite de resistencia a la fatiga
dada por la curva S-N nivelado después de 107 a 10° ciclos reduciendo su tensidn de fluencia a
45 =50 % [9].

1.5 Implantes dentales

Como se dijo anteriormente la implantologia oral en la dlinica ha generado cambios provocando
la rehabilitacion bucal de forma que hubiera sido impensada en décadas pasadas. Es asi que
han aparecido nuevas definiciones, como es el caso de protesis, definida como “todo elemento
artificial que reemplaza un drgano o parte de él, para reponer su funcion” [2]. Por otro lado, fue
necesario el replanteo de técnicas en la concepcidn de los planes de tratamientos y sus
prondsticos.
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El implante dental es un material aloplastico, aplicado quirirgicamente sobre un reborde dseo
residual con el objetivo de servir como base o cimiento del dispositivo protésico, ya sea éste
una dentadura completa o parcial, una corona , un puente 0 una supraestructura dental [19].
Los implantes dentales pueden clasificarse, segin su posicion, en implantes subperidsteos
(sobre el hueso), implantes transdseos (a través del hueso) e implantes endodseos (dentro del
hueso). Existen también los implantes yuxtadseos (al lado del hueso) aunque los mismos no se
encuentran dentro de los mas empleados.

Los implantes endodseos son los mas utilizados debido a que pueden emplearse como solucién
para casi todas las indicaciones. Su éxito dlinico se basa en la oseointegracion lograda entre
dicho implante y el hueso,

Otra dlasificacion de las protesis implanto asistidas es la siguiente [2]:

a) Protesis fija:
1- Coronas individuales Unicas
Multiples
Parciales
2- Puentes Totales
Combinados con piezas naturales
3- Protesis Hibridas Convencionales
Modificadas
b) Protesis Removibles:
Sobredentadura [- Implanto-soportada: 4 6 mas implantes

II- Implanto-retenidas: 2 ¢ 3 implantes en
zonas anterior mandibular y anterior maxilar

Asimismo, la protesis implanto asistida puede dividirse en tres partes [20):

1- Infraestructura: el implante

2- Mesoestructura: estructura que une el implante a la protesis (intermediario (abutment),
mufién, conexidn).

3- Supraestructura: |a protesis propiamente dicha o sea la reposicién de la estructura dentaria
perdida, acorde al disefio elegido (sobredentadura, corona, protesis hibridas, etc).

La primera consiste en una fijacion intradsea, la segunda es una fijacion con la restauracion

final, mientras que la Ultima puede ser una corona individual o una unidad de un puente fijo.

Las protesis pueden unirse cementadas o atomilladas. En las cementadas se utiliza un cemento

dental para la unidn y no se retira periddicamente. En las atomnilladas el profesional las retira

periddicamente como control y para limpiar ya que al paciente se le hace dificl hacerlo

correctamente.

De esta forma los doctores ). Closas y M. Troiano [20] confirman que la restitucion protética

asistida por implantes es lograda con éxito cuando el anclaje o unidn entre la pritesis vy el
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implante es lo mas estable posible. Este efecto dependera a su vez de diferentes factores, entre

los cuales podemos citar: el avance tecnoldgico logrado en esta area, los pasos clinicos y las

técnicas de laboratorio.

Existen diferentes mecanismos de fijacion entre los que podemos encontrar [20];

1- Poste pilar atomillado y corona cementada (ver Figura 1/1): Estos emergentes estdn
realizados de una Unica pieza de titanio y sin hexagono, estan provistos de una faceta como
elemento antirotacional y el cual debe ser copiado (en forma de negativa) en el colado de
la protesis. Este tipo de emergente permite cementar definitivamente la restauracion, sin
correr el riesgo de sufrir desajustes. Asimismo puede ser tallada para corregir pequefias
angulaciones, incluso modificar su terminacién gingival a la altura deseada mejorando de
esta forma la estética.

[Migas Aol b
[t H

Figura 1/1: Poste pilar atornillado y corona cementada [20].

2- Murion y corona atornillada en una pieza al implante (U. C. L. A.): Este mufion puede ser
obtenido de dos formas; una de ellas consiste en un tubo de plastico colable, con un tornillo
de fijacion de titanio que lo une al implante; otra version es una pieza maquinada de titanio
con un tornillo de encerado. Dicho tornillo puede tener cabeza cuadrada o hexagonal. Aqui
debe hacerse incapié en que las piezas maguinadas son de mayor precision que las piezas
coladas (ver Figura 2/1).

Figura 2/1: Mufidn y coronas atomilladas en una sola pieza al implante [20].
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3- Mufién atornilado y corona atomnillada al mufién por ocusal (ver Figura 3/1):
Comercialmente son conocidos como Estheticone (Brdnemark) o conical (31 Implant
Innovations Inc.) Una vez colocado el implante y seleccionado el mufidn de altura correcta
se lo atornilla al implante por oclusal y se le coloca una tapa de protecadn la cual
permanecera alli hasta que maduren los tejidos blandos. Posteriormente se toma una

impresion del emergente para la obtencién de la corona la cual es colocada por medio de
un tornilla,

Figura 3/1: Mufion atornillado v corona atornillada al mufidn por oclusal [20]),

4- Mufon atornillado al implante y corona cementada al mufidn (ver Figura 4/1): Este
implante es utilizado generalmente en aquellos casos que se debe corregir alguna
diferencia de angulacion. En este tipo de emergentes la corona es cementada al mufdn, Se
puede decir que los motivos por los cuales las coronas se cementan son los siguientes:
simplifica la técnica, se trata al implante como a un diente (se cementa la corona sobre un
mufion), no se produce invasion de la superficie oclusal y mejora la estética, ya que puede
realizarse una corona metdlica o cerdmica. La dificultad que presenta esta técnica es que en
muchos casos el cemento de la corona utilizado es temporario. Asimismo en algunos casos
esto se vuelve beneficioso ya que permite desarmar y recuperar la protesis en caso que se
presenten inconvenientes con la misma.

Figura 4/1: Mufidn atornillado al implante y corona cementada al mufion [20].
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5 Mufion atornillado al implante y corona atornillada al mufién con un micro-tornillo por
palatino: Existen cinco técnicas diferentes, ellas son: Tube and screw, Fixo, Tomillo
prisionero, Media corona vestibular. En todos estos casos la corona es atornillada al mufion
por el palatino. Una desventaja que ofrece esta técnica es que la fijacion se produce
unicamente por medio de tornillos ya que las piezas no son cementadas, en algunos casos
esto las hace vulnerables ante fuerzas dislocantes que se descargan directamente sobre el
tornillo de unidn,

El mercado ofrece una amplia variedad de implantes, en todos los casos es el especialista quien
debe analizar las diferentes necesidades a cubrir y evaluar a partir de alli cual es el sistema
implante-mufion-corona mas conveniente a utilizar.

De esta forma nos hemos introducido en el tema de trabajo de esta tesis. Para el mismo hemos
realizado una revision bibliografica sobre el estado actual del arte relacionado con los implantes
dentales como asi también sobre los diferentes tratamientos y procesos a partir de los cuales
esperamos realizar un aporte, aunque pequefio, en este amplio campe de la ciencia que hoy se
presenta en avance y que promete sequir creciendo.

Los estudios llevados a cabo tuvieron como objetivo principal generar una capa de color blanco
y homogénea, de forma tal que en el caso que los pacientes sufrieran de retraccion gingical (o
de la encia), dicho emergente proporcione un color similar al diente y no su caracteristico color
metalico haciéndolo estéticamente superior a los existentes en el mercado hoy dia.

Como ya hemos descrito anteriormente los elementos intersticiales tienen una gran influencia

en las aleaciones de titanio. De todos ellos el que estudiaremos en detalle es el oxigeno, ya que
es debido a éste y su accionar que hemos obtenido el recubrimiento que motivo esta tesis,

11
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Revision bibliografica

Con el objetivo de estudiar el proceso por el cual se forma la capa de 6xido superficial es que
comenzaremos estudiando el diagrama Ti - TiO,. Posteriormente sequiremos con el mecanismo de
difusion por el cual se forma la misma, su composicion, estructura y morfologia.

Sisterna Ti - O

El sistema Ti-O que estudiaremos presenta las fases de equilibrio y estructuras cristalinas en el
rango Ti puro-TiO; (ver Figura 1/2) [1].

Weight Percent Dxygen
It 0 0 e

B
J?D'Ji . L .-

*C

Temperalure

T Atomic Percen! Oxygen

Figura 1/2: Diagrama Ti -Ti0, [1].

Como ya se menciono anteriormente el oxigeno es, a baja temperatura, ampliamente soluble en la
fase & (hcp) presentando menor solubilidad en la fase /7 (bec) de alta temperatura.

La fase estable rica en oxigeno es llamada rutilo (TiO,). Adicionalmente el TiO; posee formas de no-
equilibrio a baja presion llamadas anastasa y brusquita y formas de no-equilibrio de alta presion
TiO,-I1 y TIO,-III las cuales son formadas desde la anastasa o la brusquita. Por medio de una

transformacion polimorfica, la anastasa y la brusquita se convierten en rutilo; dichas
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transformaciones son irreversibles [1]. La anastasa y el rutilo presentan estructura tetragonal,
mientras que la brusquita es ortorrombica [2].

Entre el TiO y TiO, existe una serie de fases discretas con estequiometrias Ti,0,,., las cuales son
llamadas fases de Magneli. Cuando 4 < n < 10 la estructura cristalina hallada es derivada de la
estructura del rutilo por corte cristalografico [1].

2.1 Difusion en metales

Desarrollaremos ahora el proceso por el cual el oxigeno penetra en la red de Ti y los mecanismos

que permiten la formacion de diferentes fases, poniendo mayor énfasis en la fase externa (dxido de
titanio).

Una gran cantidad de propiedades de los cristales son modificadas por el surgimiento de diversos
flujos; entre otros, podemos nombrar la transferencia de calor que se realiza con la ayuda de la
transferencia térmica, la de cargas mediante la electroconductibilidad y la difusion por medio de la
transferencia de sustancia o de masa.

Generalmente se denomina difusion al proceso de nivelacion espontaneo de la concentracion de
uno o mas compuestos, aunque esto no es totalmente exacto. La verdadera razon que provoca el
desplazamiento de las particulas durante la difusion, es la diferencia de potenciales quimicos ()
en diferentes puntos del sistema. Dicho potencial incluye, entre otros, la transferencia de masa en
el campo de las temperaturas como en el de la tensiones [3].

La difusion es un proceso elemental, en el sentido que se realiza gracias al desplazamiento de
diferentes particulas como atomos, iones o moléculas. La teoria de la difusion se basa en las ideas
fundamentales de la cinética fisica y la termodinamica de los procesos irreversibles, encontrandose
ademas fuertemente ligada al estudio de defectos en cristales [4]. Desempefia un papel
importantisimo en muchos procesos que determinan la estructura y las propiedades de los
materiales, como la cristalizacion, cambios de fase, sinterizacion, cementacion, etc [3]. La difusion
es uno de los procesos mas comunes en los cuerpos solidos; se presenta en metales puros y
aleaciones metalicas, en oxidos y compuestos intermetalicos, en dieléctricos y semiconductores y

bajo una amplia gama de temperaturas y condiciones externas.

Durante el proceso de difusion de un elemento en otro, surgen de modo sucesivo capas
monofasicas, que corresponden en principio al corte isotérmico del diagrama binario a la
temperatura de difusion [5]. En la Figura 2/2 podemos ver las curvas de concentracion de un
componente en un sistema determinado,
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En el primer caso, la solubilidad de A en B es total. En el segundo, consideramos que B se disuelve
en A; en este proceso a una dada temperatura tenemos la fase /7 junto a la superficie de
separacion y en cualquier momento (posterior al inicial) la concentracion del componente B varia
desde C = 100% en la superficie hasta C; . que corresponde al limite de solubilidad de B en /a la
temperatura de trabajo (representada con linea punteada). En la frontera de la fase creciente /i se
forma una nueva fase, donde la concentracion de B varia desde C,; hasta cero. En la interfase hay

un salto de concentracion del componente B (Cy, - C.;) responsable de su desplazamiento.
Finalmente en el ultimo caso no solo tenemos la difusion de B en A sino también aparece otra fase
y la consecuente difusion de B en la misma.
Si la cinética de crecimiento de la nueva fase
es de difusion, como ya se vera mas adelante,
el espesor de la fase aumentarad (en ciertos
casos) proporcionalmente a la raiz cuadrada
del tiempo [4].
En los casos como los anteriormente
nombrados, los cuales son heterogéneos (es
decir, se producen diferentes fases adyacentes
separadas entre si por una interfase), la
Figura 3/2: Relacidn entre C y t [3]. velocidad total estara determinada por la etapa
mas lenta del proceso.
Asimismo, el avance de la interfase dependera no solo del coeficiente de difusion de una de las
fases respecto de la otra, sino también del ancho de la region de solubilidad, siendo la velocidad
mayor cuanto mas ancha sea dicha region [3,6].
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En el grafico de la Figura 4/2 se presenta un diagrama esquemdtico (y solo a efectos de
ejemplificar todo lo dicho) del comportamiento del perfil de concentracidn en un metal que
presenta diferentes fases dependiendo del contenido del elemento difusor.

Si la difusion se produce en una solucion
solida homogénea, las curvas de
concentracion tienen un aspecto suave, En
el caso que el sistema conste de wvarias

fases, las curvas de concentracion

registran  escalones (o saltos de

concentracion) en las regiones bifasicas.
Esto se debe a que, en cada una de estas
; regiones la composicion de las fases
b tafreer b - correspondientes son constantes y por lo

i Distancia
e . .
Ferkptraturs,"C TR o supeeTich tanto el gradiente es nulo al igual que el

flujp [S]. Asimismo, el coeficiente de

ura 4/2: uema de la formacion de las capas difusivas .. .. ' L
Fig = - difusion sufreen la interfase una variacion

de acuerdo con el diagrama de equilibrio.( rycrz<rs) [5]. Shcoriinn:dimn vl il

Las leyes que desarrollaremos debajo, son leyes fenomenoldgicas; esto quiere decir que las mismas
son independientes del mecanismo por el cual se produce la difusion. Asimismo, la descripcidn
formal del proceso y el analisis de los mecanismos de transferencia lo realizaremos considerando
unicamente el gradiente de concentraciones como fuerza motriz.

La aproximacion fenomenologica se basa en la Termodindmica de los Procesos Irreversibles (TPI) o
de los estados fuera de equilibrio [4]. Podemos comenzar nuestro estudio diciendo que tres
relaciones importantes gobiernan la difusion; la primera y segunda ley de Fick, y la variacion del
difusion £ con la temperatura [3].

Por analogia con la teoria del calor, la aproximacion empirica del fenomeno de difusion se basa en
una relacion lineal entre flujo de materia y gradiente de concentracion. Fick considerd las
ecuaciones que utilizaba Fourier planteando que "Es suficiente sustituir en la ley de Fourier las
palabras cantidad de calor por cantidad de sustancia disuvelta y \a palabra temperatura por
concentracion de la solucion" para poder hallar una solucion al problema de la difusion de masa.

De acuerdo con esta analogia, si consideramos que la difusion se produce solo en la direccion del
eje x y que la concentracion C de soluto no depende de y ni de 2z C{x) se puede escribir en

relacion a la cantidad de soluto dg que pasa durante un tiempo @t por una superficie S de la
siguiente manera:
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dg =—-DS ai dr o
ﬁll.

donde el coeficiente de difusion O (llamado D, en el caso que se trate de la difusion del
componente /) es una constante que depende de la naturaleza del disolvente, del soluto y de la
temperatura, siendo en este caso, independiente de la magnitud ~C/7x. Introduciendo la densidad
de flujo de la sustancia J = dg/S.df en la ecuacion anterior obtenemos para el caso de difusion
unidireccional [3]:

J ==D i
3 ox (2)

La ecuacion (2), llamada primera Ley de Fick, muestra el hecho empirico de que el flujo se hace
cero cuando la muestra se homogeneiza; mientras que el signo menos indica que la difusion
ocurre en sentido opuesto al gradiente de concentracion. Para los problemas tridimensionales la
primera ecuacion de Fick toma la forma: J = - D V(.

El movimiento de los atomos se debe a un gradiente de potencial quimico. En el caso que existan
fuerzas externas o fuerzas impulsoras actuando sobre las particulas del sistema también se
establecera un flujo debido a ellas [4].

Esta ley resuelve los problemas en régimen estacionario.

La segunda ley de Fick permite resolver los problemas de difusion cuando no existe un régimen
estacionario. Esta ecuacion se deduce directamente del balance de masa durante la difusion y de la
expresion de flujo.

Si calculamos los flujos a través de dos planos xy x+d, situados a una distancia dy uno de otro,
como resultado del movimiento de masa durante el tiempo dt en el volumen S.dx, quedara en el
mismo una cantidad de sustancia dg=D.S.(¢/oX’).dx.dt, siempre que el coeficiente de difusion
no dependa de las coordenadas [3]. Obtenemos:

il
‘¢ oc¢
=D

& & (3)

Esta es una ecuacion diferencial de 2do. Orden en derivadas parciales que tiene solucion analitica
solo bajo ciertas condiciones iniciales y de contorno. Las soluciones expresan la forma del perfil de
concentracion o perfil de penetracién Cfx, )y permiten el calculo del coeficiente de difusion O a
partir del perfil de concentracion respecto de x obtenido experimentalmente.

Consideraremos las siguientes condiciones iniciales y de contorno para resolver la ecuacion (3);
diremos que la muestra es semi-infinita (- < x < @) con concentracion inicial C., £ es constante
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y la concentracion superficial C, también se mantiene constante durante todo el tiempo que dura el
experimento.

Dichas condiciones podemos expresarlas de la siguiente manera [4,6,7]:

Condicion inicial: t=0 x>0 qxd) =G
Condicion de contorne: paratodo ¢ > 0, x= 0, Ot) = G

Para este caso, la solucion correspondiente a la segunda ley de Fick es:

C-C,

- X 4
C-C, crf{ 25] (4)

donde erf es la funcion error o integral error de Gauss, la cual se define como:
. 2 .
erf(x)=— Ie" d=
Jr s (5)

En el caso particular en que C; = 0 de la ecuacion (4) obtenemos la siguiente solucidn:

X
Clx.)=C erfd — (6)
Nl [zﬁ]

donde erfces la funcion error complementaria la cual se define como erf(x)=1- erfix) 3, 4].

De la expresion anterior y de la Figura 5/2 podemos ver que para un plano de concentracién
constante la abscisa varia en forma proporcional a (D ¢ " es decir que el desplazamiento medio

de los atomos cae a valores despreciables para aquellos valores de x que satisfacen la condicion

<< x/2(0 )7 [4, 7).

Figura 5/2: Curvas de concentracion para muestras
semi-infinitas correspondientes a soluciones de la
forma (6) para diferentes tiempos, &> L > ¢ [3]
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Inicialmente el perfil de concentracion decae cerca de la interfase. La pendiente en x = 0 disminuye

a medida que aumenta en el tiempo. Del mismo modo, cuando mayor en D, més rapidamente se
aplasta la curva.

Consideraremos ahora que, a partir de la difusion de un componente en otro (por ejemplo un gas -
oxigeno en nuestro caso - en el material sélido), se forma una segunda fase a la que llamaremos I,
diferente a la original a. En un primer momento diremos que la formacion de la nueva fase no
produce variacion de volumen, el Unico movimiento que podran realizar las particulas respecto a un
sistema de coordenadas fijo es por medio de la difusion.

Considerando nuevamente un medio semi-infinito y que la concentracion en la superficie C; se
mantiene constante, la interfase oxido-metal (donde se producen las discontinuidades) se
encontrara después de un cierto tiempo en x = £ la cual es una funcion del tiempo a determinar.
Como se considera que no hay variacion de volumen, respecto a un sistema de coordenadas fijo al
metal, en la region J<x<¢ se ubicara el compuesto llamado fase 1, en el cual la concentracién de

oxigeno corresponde a la ecuacion [4,7]:

%, _p €,
! -
a =
or )4 (7 a)
y para la region ubicada en x> correspondiente a la solucidn solida ¢
}{- v 1."{-.
.{ il S Dﬂ - 1u'
ot ax’ (7 b)

donde las concentraciones C;y C, son las correspondientes al gas y O;y D, son los coeficientes de
difusion del gas en las fases I y « respectivamente.
Con las siguientes condiciones de contorno hallamos las soluciones a las ecuaciones 7 a y b [7]:
G0, t) = G Gl =G
Cle ) =G Co(=, ) = 0.
Las soluciones de las ecuaciones que verifican las condiciones antes nombradas son de la forma

[71:

Co=00+ .-!wjr'[

A1
X X
— y C, = Berft
Jvﬁ-‘] B L{EJUJJ
donde A y B son constantes que quedan determinadas por las condiciones de contorne en x = &
de todas formas para que las anteriores se cumplan también es necesario que S/2(Dt)” vy
£/2(D,t)" sean constantes ya que:
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[':. [q:.f:l ={’ + ,-h'r_,?‘{ 2 ] = f': ¥ f'"{.:_ﬂ = Bl,’!_‘ﬂ'

\2JDyt

¢ ]{

Esto nos muestra que & es proporcional a t*? que caracteriza a los sistemas denominados de
cinética parabolica.

Siguiendo con el andlisis anterior, si la interfase [/ se encuentra a una distancia & de la superficie
x=(), a ambos lados de la misma obtendremos que la diferencia de flujo entre ambas fases es:
o0&
Jo=Jd =AC=
e =Y, a (8)
La ecuacion anterior es llamada cominmente condicion de Stefan, donde J, es el flujo de la especie

difusora que llega y J el que se aleja de la interfase, ambos calculados en x=¢ y AC representa la
diferencia de concentraciones del difundente en las fases Iy «, en este caso AC = Co-Cs [7).

= c Considerando que no hay variacion
J]_ de volumen, la diferencia entre los
Al 1 4 valores de flujo a ambos lados de la
\“\ s interfase es la responsable del
e desplazamiento de la misma.

b
1

Figura 6/2: Perfil esquematico de la concentracion cercana a la
interfase [7].

Siguiendo con el estudio del comportamiento del titanio en presencia de oxigeno, consideraremos
ahora el caso en que este material se encuentra en un medio gue contiene elementos (como
oxigeno) que pueden difundir y con el que reacciona gquimicamente provocando la formacion de un
compuesto sobre la superficie y dos fases dentro del material para el caso que la temperatura sea
superior a la temperatura de transicion a/f7

Al compuesto gas-metal (oxido) lo llamaremos fase J, mientras que las fases & y f se denominaran
II'y [II respectivamente (dependiendo cada una de ellas de la proporcion de oxigeno que contiene
la matriz). Lo anteriormente nombrado ocurre en los sistemas formados por oxigeno y los
elementos del grupo IVB; Ti, Zr y Hf, y los del grupo VB como V, Nb y Ta de la tabla periddica.
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En las fases antedichas la distancia interatdmica se ve modificada debido a que la matriz del
compuesto debe alojar a la especie difusora (intersticialmente) provocando un cambio de densidad
de los atomos de la matriz. Este cambio de densidad ocurre en la interfase, |ugar donde se produce
la reaccion, presentandose un sistema de tres fases separadas por interfases moviles [4, 7).

Tomando una pieza de simetria sencilla, supondremos que la difusion se realiza en una unica
direccién siendo ésta normal a la superficie (por ejemplo el eje x). Asimismo consideraremos que el
espesor del metal es suficientemente grande respecto del espesor de los compuestos. De esta
forma, el centro de la muestra se corresponde con ¥ = e donde la concentracion es nula, Si la
pieza esta "suspendida” en el medio se puede considerar también que el plano x = e permanece
fijo y que la fase I se desplaza rigidamente debido a su expansion. Como la interfase compuesto-
metal se mueve, la misma experimentara un desplazamiento d: en un tiempo df respecto del
sistema fijo; este parametro junto con el coeficiente de expansion f = Vi.:./Vu. (el cual es el
cociente entre el volumen por atomo de metal en el compuesto, Vu.z, respecto del volumen por
atomo en el metal, V,..) representaran el espesor de la capa de compuesto dado por £dz. Por otro
lado también podemos obtener el desplazamiento rigido de esta fase dado por v=-1 - f) d=/dt.
Cumpliendo las condiciones anteriores y planteando las leyes de Fick, obtendremos el flujo del
elemento difusor en cada una de las fases ([, I y IIT) dado por:

ac 5
J, ==D, — +vC, J, =-D, —L
ox v

. o0,

"'Fm =-D, 5 (%)
donde D;, Oy y Dy son los coeficientes de difusion del elemento difusor en cada una de las fases
y v.C; es el flujo asociado al desplazamiento rigido de la fase I,
Asimismo, las ecuaciones correspondientes a la segunda Ley de Fick en cada una de las tres fases
son:

oc, %
a ey Ox ot "o or

il ‘jxj" {1[!}

Las condiciones de contorno que deben satisfacer las ecuaciones anteriores son las siguientes:

Giéa O)=C; Cif &1, U)=C5 Cusa )=Cs
Cilss t)=C Cil(ss U)=Cy Cul(eo, t)=0
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Figura 7/2: Grafico esquematico de la concentracion de difundente en las fases presentes [7].

Considerando que este proceso esta controlado por difusién, el movimiento de las interfases deben
verificar las siguientes leyes parabdlicas:

& =—f-1) & =27,D,1 £, =2p,4D, 1

Los valores de concentracion del flujo del elemento difusor en cada una de las fases se encuentran
en funcion de los parametros anteriormente nombrados; asimismo, considerando todas las
condiciones anteriores obtenemos [7]:

B ]*-‘Tf'Lm’fU—I}ﬂ]

C,(x.t)=c, -{e, 7] (11a)
erf{ it ]-ed'(hw, )
C,x1)=C,-(C,-C,)- 24Dt = (11 b)
! 1 1 . ﬂfﬁ‘[}":;??, )_Wf(:”:% }
f-"fﬁ‘[__}xq;f
Cp =G b—fj {11 c)
ﬂﬁ'{hﬂﬂu ]

donde ¢=(Dy/Dy)}” y on=(0y/Du)"”.

Para que el comportamiento del Ti en presencia de un elemento difusor como el oxigeno, pueda
describirse mediante estas ecuaciones es necesario que el medio que posee el elemento difusor sea
“infinito”, esto es, que suministre una cantidad suficiente de dicho elemento para que la
concentracion a la entrada del sdlido se mantenga constante y pueda reaccionar con el material.
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2.1.1 Relacion del coeficiente de difusién con la temperatura y la presion.

Las ecuaciones anteriormente descriptas han sido calculadas para el caso que el coeficiente de
difusion no dependa de la concentracion. Asimismo la difusion de un elemento en otro puede
ocurrir en sistemas de mas de una fase como asi también a diferentes temperaturas y presiones.

Respecto a la relacion del coeficiente de difusion con la presion, sélo diremos que dicho estudio se
basa en la influencia de la presion hidrostatica sobre el material llegandose, a partir de
consideraciones termodinamicas, a la relacion (AnD/ap); = -AV/T, donde AV es el volumen de
activacion el cual puede ser calculado, en forma experimental, a partir de mediciones de D a
temperatura constante y variando la presion. Esta determinacion es de gran utilidad ya que aporta
informacion acerca de los mecanismos de difusion que actlan en el sistema estudiado [4].

Salvo en el cero absoluto, los dtomos de un cuerpo vibran respecto de su posicién de equilibrio; la
frecuencia con que lo hacen depende de la masa de la particula y de las fuerzas interatémicas. Por
medio de fluctuaciones térmicas, en un instante, la particula en la posicion x, (ver Figura 8/2)
adquiere la energia necesaria para sobrepasar la barrera de potencial que la separa de otra
posicion de equilibrio vecina, x; (nodo o intersticio); es en ese momento cuando se produce un
salto desde una posicion normal o de equilibrio a otra, llamado salto difusivo. Es fundamental para
que dicho salto ocurra, que exista una vacancia vecina en la cual el atomo que se desplaza pueda

alojarse si el mecanismo de difusion es por vacandias.

ol
La figura representa las posiciones de
U= X 'f* —}r—r—-f equilibrioc de los atomos en el cristal
i _If i (pozos de potencial). La diferencia entre
E. i la energia de la cresta /" y el minimo U,
| : representa la energia de activacion de la
L difusion, £ = U* - U, es la energia

Figura 8/2: Cambio de la energia potencial del atomo NECESaNa para superar la barrera de
durante el salto de difusidn [3]. potencial.

La frecuencia de salto puede expresarse de la siguiente forma: /=v.exp(-1G/kT) donde  1G=AG

+ AG ™ (donde AG ", AG ™ representan la energia libre de formacion y de migracion de vacancias
respectivamente) y v es la frecuencia propia de la red.
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Si analizamos el caso donde los saltos de los atomos ocurren por un proceso exclusivo de migracion
por vacancias, el coeficiente de difusion puede escribirse como 0 = &, donde a es el parametro
de red y n, el numero de vacancias. El valor del coeficiente D dependera, ademas, de la estructura
cristalina del material (parametro u) como asi también de la direccion en la que se produzca la
difusion en el caso de cristales no cubicos.

Reemplazando el valor de /"y n, en D, hallamos D= a&’.v.exp(-AG/kT), conocida mas cominmente
como D=D;.exp(-Q/RT)y llamada Ley de Arrhenius.

Dado que AG = AH,"™~TAS,”, resulta D, =a.&’v exp[(AS" +4S ™ )/k] (factor de frecuencia) y Q =
AH " +AH ™ (energia de activacion). Esta expresion permite calcular el coeficiente de difusion en el
rango de T correspondiente a una (nica fase y mecanismo de difusidn [3, 4].

En el caso que la difusion ocurra en un sistema con gradiente de composicion quimica, aparece un
cambio local en la concentracion como consecuencia de dos flujos en direcciones opuestas de
atomos de soluto y solvente. Cuando la experiencia de difusion se hace a dilucion infinita, que
implica el movimiento de una cantidad infinitamente pequefia del elemnto difusor en el solvente, se
puede considerar que éste no cambia su concentracion y se considera un Unico coeficiente de
difusion: el del soluto en ese solvente. Cuando la difusion es intersticial, como es el elemento
oxigeno en el presente trabajo, aparece un Unico flujo de masa correspondiente al soluto en una
red de solvente fija y en este caso también es necesario un tnico coeficiente de difusion [8].

El comportamiento tipo Arrhenius en la difusion en sélidos implica que actiia un Unico mecanismo
de difusion. Cabe destacar que determinados materiales presentan una desviacion respecto de este

comportamiento, hecho que ha generado una gran cantidad de trabajos para determinar los
mecanismos actuantes.

En estos casos se considera que D,y @ son independientes de la temperatura. La autodifusion en
metales actla por un mecanismo de vacancias y existen reglas “semi-empiricas” que se cumplen en
la mayoria de los metales estudiados. Dichas relaciones son las siguientes: Q = 34.7,, 6 Q =
16.5L,, siendo Ty L la temperatura de fusion y el calor latente de fusion respectivamente (con
un error aprox del 20%) y 5x10°< Dy< 5x10°n7/s [4).

Notablemente, este comportamiento no es obedecido por algunos elementos. En particular, Ti, Zr ¥
Hf, los cuales transforman desde una estructura bee, fase 3, a altas temperaturas a una hep, fase
@, @ menores temperaturas. En ambas fases, « y [}, las desviaciones a la ley de Arrhenius dieron
lugar a numerosos trabajos experimentales y algunos de indole tedrica, en los que se tratd de

explicar las "anomalias” presentadas. Dichas "anomalias” se pueden agrupar de la siguiente forma:
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a) la autodifusion y difusion de solutos sustitucionales en Ti y Zr en fase [} mostraron
curvaturas positivas muy pronunciadas que podian ser interpretadas con los parametros Q
y Dy variando con la temperatura 6 como dos regiones, en cuyo caso a la mas cercana a la
temperatura de transicion o/f} le correspondian valores de los pardmetros Q y D, mucho
menores a los dados por las reglas “semi-empiricas”, imposibles de justificar por un
mecanismo simple de vacancias.

b) Solutos como Fe, Co y Ni mostraron ser difusores ultra-répidos en Ti, Zr y Hf en ambas
fases. Ellos cumplen con las condiciones dadas en [9] para disolver parcialmente como
intersticiales y difundir, por lo tanto, parcialmente por un mecanismo intersticial.

¢) La autodifusion de Zr en fase o mostré una curvatura negativa muy pronunciada [11] que
es seguida también por la difusion de solutos sustitucionales como Hf [12,13], Pb [14] y
Au [15] y por los difusores ultra-rapidos como Fe [16] y Co [17].

Mas recientemente, y a diferencia de lo que sucede en Zr-u, la autodifusion de Ti-a [18] mostrd
un grafico de Arrhenius recto, al igual que para una cantidad de solutos sustitucionales y los solutos
ultra-rapidos [19 y referencias en dicho trabajo].

No se hara una revision completa de los diversos trabajos y modelos sugeridos para explicar las
desviaciones a la ley de Arrhenius observada en Ti y Zr pues excede a los objetivos de esta tesis.
Describiremos brevemente los Gltimos.

La fase [} fue estudiada con anterioridad a la fase « pues los drdenes de magnitud de los
coeficientes de difusion en esta fase (< 10" m’s’) no permitieron investigar un amplio rango de
temperaturas con las técnicas convencionales utilizadas para los experimentos de difusion.

Respecto a la fase {3, una idea original de Sanchez y De Fontaine [10], basada en observaciones
hechas en aleaciones de Zr-Nb [20], sugeria una fuerte dependencia entre la energia de activacion
y la temperatura debido a la presencia, a bajas temperaturas de la fase [i, de otra transformacion
de fase. Los metales del Grupo IVB presentan, como ya se dijo en la pag. 4 del capitulo
1.Introduccion, a altas presiones 6 en determinadas aleaciones una fase metaestable llamada  la
cual tiene una estructura hexagonal no compacta. El modelo propuesto por Sanchez y De Fontaine
[10] sugiere que los complejos activados formados en las cercanias de la temperatura de transicion
fl—e (atomo en la posicion x* de la Figura 8/2) y el embrion w (de la fase « hexagonal no
compacta) tienen la misma estructura y por lo tanto juegan el mismo rol en el proceso del salto
atomico. Sin embargo los mecanismos de formacidn son muy diferentes: mientras la concentracion

normal de los complejos activados puede seguir la ley de Arrhenius, los embriones w podrian ser
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fuertemente controlados por efectos cooperativos, los cuales, a baja temperatura conducen a la
transicion fi—m. De ese modo, a temperaturas cercanas a la de transicion, la concentracion de
embriones « podria ser alta resultando ello en un incremento de la difusion. Asimismo a elevadas
temperaturas las vibraciones termicas podrian llevar a la destruccion de estos embriones y
consecuentemente desarrollarse la difusion siguiendo la clasica ley de Arrhenius

Un estudio posterior de Chr. Herzig [21] interpretd la amplia y sistematica dispersion del
comportamiento en autodifusion y la curvatura en el grafico de Arrhenius de los metales bee de
transicion (ver Figura 9/2), en base a la variacidn sistematica y a la dependencia con la
temperatura de la entalpia de migracion de las vacancias, que resulta de la fuerte anarmonicidad
de los modos fondnicos de baja energia, relevantes para la difusién. La energia de activacion
(proporcional a la pendiente en los graficos de Arrhenius de la Figura 9/2) y la energia fondnica
decrecen sistematicamente con el decrecimiento de la concentracion de los electrones d y la
decreciente estabilidad de la fase bcec mientras la difusividad y el grado de curvatura crece desde el
grupo VI (W, Mo, Cr) al grupo IV (Hf, Zr, Ti) de los metales bce (ver Figura 9/2). La dependencia
con la temperatura de las curvas de dispersion fondnicas fue medida en diferentes metales y
aleaciones bce [21]. Los modos fondnicos blandos L2/3[111] y T,1/2[110] son particularmente
anarmonicos y estan relacionados al efecto isotopico, E, pronunciadamente no uniforme en los
metales bec. La dependencia de E con la temperatura en Ti-ji y Zr-f por un lado y en Cr y Fe-u por
el otro es similar a la del modo fondnico T,1/2[110] y es interpretada como una dependencia del
factor AK (energia cinética compartida por el dtomo que salta con los dtomos primeros vecinos) con
la temperatura.

En cuanto a la fase a, la mas reciente aparicion de técnicas adecuadas para analizar profundidades
de difusion desde centenares de Angstroms hasta algunos micrones, permitid encarar estudios
sistematicos en rangos extendidos de temperatura. Sin dichas técnicas, los tiempos de tratamiento
térmico necesarios son prohibitivamente largos, no solamente para las necesidades del investigador
sino por la vida media de los trazadores radioactivos que se debian utilizar. Este no es el caso del Ti
cuyo isotopo radioactivo Ti™* tiene una vida media de 48 afios, pero para extender el estudio de
autodifusion por debajo de 750°C hubiera sido necesario recocidos de varios afios de duracion. La
técnica de Ion Beam Sputtering (IBS) para el estudio de la autodifusion y de Rutherford
Backscaterring Spectrometry (RBS) y Heavy Ions RBS (HIRBS) para la difusion de elementos mds
pesados que la matriz permitieron acumular un gran cuerpo de datos. Ello posibilitd encontrar un
comportamiento distinto en Ti-a respecto a Zr-a, tanto en autodifusion como en la difusion de
solutos sustitucionales e intersticiales. Se pudo demostrar que la autodifusion de Zr-a esta influida
por la presencia en la matriz de pequefias cantidades (algunos ppm) de impurezas ultra-rapidas,
particularmente Fe. Consideraciones sobre los diagramas de fase Zr-Fe y Ti-Fe y la estructura
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electronica de estos metales asi como datos de experiencias Mdssbauer realizados en Zr-u [22]
permitieron sugerir la existencia de distintos embriones que podrian formar los dtomos de la matriz
y de la impureza con las vacancias en la matriz del Zr-a. La autodifusién de Ti-« es menos
sensible a dichas impurezas.

o | Dichas  consideraciones  permitieron
entender la curvatura negativa obtenida
en todos los casos en el grafico de
Arrhenius para auto- y heterodifusion en
Zr-u ¥ la linealidad de los mismos en Ti-
a: los atomos de Fe pueden estar en
solucion solida en la matriz de Ti en
pequefias cantidades, no observandose la
segregacion del Fe a la superficie libre del
metal que se visualiza en el caso del Zr-u
ni formar embriones intermetalicos por
debajo del limite de solubilidad, en
contraste con lo que ocurre en la matriz
Tt T de Zr-u [19].
Figura 9/2: Dependencia de D con la temperatura para
metales bee normales y “anomalos” [21].

En cuanto a la difusion de los solutos ultra-rapidos, también se observd una diferencia en el
comportamiento en Ti-u respecto a Zr-u . En Ti-u los graficos de Arrhenius son normales, excepto
para el P que muestra una curvatura negativa [23].

2.2 Difusion en dxidos - Ti0,.

Una gran cantidad de trabajos han puesto especial atencion en la estructura, formacion vy
morfologia del TiO; como asi también, en la capacidad de disolver gases que posee el titanio,
especialmente hidrogeno, nitrdgeno y oxigeno. Dicho comportamiento presenta grandes
inconvenientes en los procesos de fabricacion que se realizan a altas temperaturas como asi
también en la vida en servicio de componentes e instalaciones por lo que es de gran interés
conocer la influencia de las diferentes atmosferas de trabajo. La formacion de dxido u otros
compuestos durante la produccion o tratamiento del material provoca una disminucion en la

ductilidad, aumento en la dureza y deterioro de las propiedades mecanicas en general; es por ello
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que los cuidados de limpieza y verificacion de las atmosferas de trabajo son altamente controladas
[25-29].

Trabajos realizados bajo diferentes condiciones de proceso (tiempo, temperatura y presion) han
contribuido al entendimiento del proceso de oxidacion proporcionando también una gran cantidad
de resultados. Sin embargo en muchos casos estos resultados son caracteristicos de las condiciones
a las cuales fueron hallades no siendo transferibles a otras condiciones de trabajo [25).

Como surge del diagrama de equilibrio Ti-TiO, (ver Figura 1/2), el maximo porcentaje de oxigeno
que puede permanecer en solucion solida en la fase « Ti es -30%at.,, ubicado en los sitios
intersticiales octaédricos de la red. La union entre el Ti y el oxigeno es esencialmente del tipo
metalica-covalente. Si se adopta el valor de ~ 0.80A como radio metalico del oxigeno y un nimero
de coordinacion de Pauling de 6, es "generalmente” aceptado que dichos atomos ocuparan los
sitios intersticiales en la red la fase = siendo altamente soluble en ésta. Por otro lado si se
considera la geometria de la red en las fases « y g, se suscita qué serias distorciones podrian
ocurrir en el caso que los dtomos de oxigeno (considerando el radio metalico antes nombrado) se
introdujeran en los intersticios de la red de la fase # Ti (bec) [30].

2.2.1 Crecimiento de la capa de dxido

La cinética de reaccion del oxigeno con el Ti obedece, segin diferentes investigadores, una ley
logaritmica, lineal o parabdlica dependiendo ello de las condiciones de trabajo. Por esto, a
continuacion desarrollaremos una revision de algunos de los trabajos realizados.

K. Hauffe [26] considera que el proceso total de oxidacion esta determinado por la formacian de
una capa de dxido, disolucion y difusion del oxigeno en el metal base; de esta forma Carl Warner
citado en el mismo libro [26], considera que la ley de crecimiento cuasi-clibica, hallada también en
estos materiales, estaria determinada por la superposicion de dos velocidades parabélicas. En otros
trabajos citados en el mismo texto, el autor destaca, investigaciones de Gulbransen y Andrew

afirman que entre los 250 y 600 °C a 760mm Hg de oxigeno, la ley de crecimiento de la capa es
parabdlica.
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Figura 10/2: Oxidacion de titanio considerando una
muestra de espesor finito; al comienzo de la
oxidacion, durante la misma y solubilidad en equilibrio
[26]. n, representa el perfil de concentracion de
oxigeno en el metal base.

El esquema de la Figura 10/2 representa la oxidacion de titanio. Inicialmente el gradiente de
concentracion de oxigeno es alto, motivo por el cual la velocidad de oxidacion también lo es.

Durante el proceso de oxidacion, el gradiente de concentracion disminuye constantemente

provocando que la velocidad total de oxidacion disminuya observando un cambio en la ley de
velocidad de clbica a parabdlica entre los 438 y 592°C como podemos ver en Figura 11/2.

t0* g fem?

Weight Gan

%

2

0 r

0 1

Crxadatian Time (n mon

Figura 11/2: Representacion de la ley de
oxidacion de una muestra de titanio Kroll en

Autores como Tor Hurlen [31], trabajaron bajo atmosferas de oxigeno puro hallando que entre los
300 y 5000C (dentro del rango de 10 a 760mm Hg) la velocidad de oxidacion pareceria estar
representada por una ley logaritmica o por una serie de ecuaciones, y no como se pensaba
anteriormente a su trabajo, por ecuaciones cubicas. Con el resultado anterior concuerdan D. David

y col. [32] quienes trabajaron a 400, 450 y 475°C en periodos superiores a 2 hs. (suponiendo que
en cada caso la totalidad del 6xido formado es TiO,.)
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i T T T T
L] Sp— v 4 4 Figura 12/2: Cinética de oxidacion de Ti,
CASE L curvas semi-logaritmicas [32].
- 4N'C

Por otro lado, Tor Hurlen [31] afirma que la oxidacion del titanio pareceria cambiar del tipo
logaritmico al parabolico a una temperatura de 550°C; sin embargo es dificil determinar cudl es la
cinetica que sigue el crecimiento del dxido ya que aumenta mas rapidamente que la ley parabélica
pero mas lenta que la clbica o logaritmica. Entre 600 y 700°C confirma, y en concordancia con
Gurruppa [29], que la velocidad de oxidacion es parabdlica (excepto a bajas presiones de oxigeno).
En ambas condiciones las constantes de velocidad de crecimiento de la capa aumentan con el
incremento de la temperatura.

A bajas presiones (10" y particularmente a 10”°mm Hg) y para capas formadas entre 650 y 700°C,
la capa de oxido es menos adherente y més quebradiza distinguiéndose por una desviacion de la
ley parabdlica en la curva tiempo-oxidacion [31].

R. J. Wasilewski, G. L. Kehl [8] estudiaron la difusién del nitrégeno y el oxigeno en el titanio. La
difusion del oxigeno fue estudiada en el rango entre 950 y 14149C suponiendo que D es
independiente de la concentracion de soluto. La reaccion entre el titanio y el oxigeno ocurre a
velocidades considerablemente mas altas que para el nitrégeno. Con este trabajo también se
establecio que el TiO, y el TiN poseen gran cantidad de sitios vacantes. Asimismo dichos autores
consideran que la difusion en la estructura relativamente abierta de la fase [} (bec) seria mas alta
que la que ocurre en la fase a (hcp) siendo esta una explicacion de porqué el dxido crece menos en
la fase [i.

Calculos basados en otros autores Jenkins [8] han hallado que la velocidad de difusién del oxigeno

en la red de Ti o es aproximadamente 107" y 107 em?/seg a 700° y 800°C respectivamente y que

extrapolando dichos valores se encontrarian iguales ordenes de magnitud para la fase /i Ti.
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Arkharov y Luschkin, citados en Oxidation of metals [26], reportaron que la velocidad de oxidacion
del titanio en aire @ 1150°C es mayor que en atmdsfera de oxigeno. Los estudios realizados, en
capas de TiO, obtenidas entre 1100 y 1200°C oxidadas en aire y en atmésfera de oxigeno
respectivamente por medio de difraccion de Rayos X, indicaron que la celda del dxido era diferente
para cada uno de los casos estudiados. La desviacion que presenta la celda del TiO, para las
oxidaciones realizadas en aire y oxigeno a 1200°C se incrementan con el espesor de la capa de
oxido. Jaffe y col. consideraron que Ja introduccién de nitrogeno en el TiO, es el responsable de
este hecho y podria deberse a que el mismo incrementa la concentracion de vacancias. El
incremento constante en el tamavo de la celda y en la velocidad de oxidacién es asociade a la
adicion de la produccion de vacancias. Sin embargo los autores destacan que deben realizarse otras
experimentos que colaboren a la corroboracion de este hecho [26].

Otro fenomeno observado por diferentes autores se encuentra relacionado con el comportamiento
que presentan las curvas de velocidad de oxidacion. Dichas curvas, sean éstas lineales o
parabélicas segin los diferentes autores, presentan interrupciones que explicaran, como veremos
mas adelante, la morfologia observada en la capa de dxido.

Las curvas tiempo vs crecimiento de la capa de oxidacion, obtenidas de estudios realizados entre
300 y 500°C [31], presentaron quiebres o interrupciones a partir de los cuales la velocidad crecia
rapidamente. Estos quiebres coinciden, para algunas condiciones de trabajo como temperaturas
entre 500 a 650°C y bajas presiones, con la aparicion de wiskers en la superficie de las muestras.
Asimismo se observo que la cantidad de wiskers se incrementa con la disminucion de la presion y el
aumento de la temperatura y el tiempo.

Este hecho también fue observado por otros autores como Morton y Baldwin [26] quienes
encontraron un curso irregular en la cinética de oxidacion en el rango entre 900 y 1000°C, donde
después de cierto tiempo de oxidacion aparecen cambios periodicos en la velocidad; ésta se acelera
y luego decrece gradualmente hasta el valor donde la curva habia sido interrumpida. Es asi que, en
base a experimentos realizados por Hauffe y Kofstad durante largos periodos de tiempo (varios
dias), pudieron confirmar que las fluctuaciones en la curva tiempo-oxidacién podrian deberse al
cracking periodico en la capa de dxido; de esta forma la ley de velocidad cuasi-lineal podria
también ser la envolvente de pequefias parabolas separadas por los intervalos antes nombrados.
Denis y col. citados en [6] suponen para el caso del Zr (el cual presenta un comportamiento similar
al titanio) que a medida que la interfase oxido-metal avanza, junto con el oxido se generan
defectos aislados. Seria razonable pensar que como la oxidacion contintia, la tensién generada en
el oxido debido a la presencia de estos defectos provoca, después de cierto tiempo de oxidacion, la
ruptura de dicha capa. Fisuras profundas aparecen en el dxido por las que el oxigeno molecular
penetra desde la superficie. Durante este periodo dichos autores destacan que se establece una
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cinética lineal destacando que la posicion de la interfase y el incremento del peso siguen dicha
relacion con el tiempo. De esta forma el comportamiento de la difusion es tal que podria ser

representado por un coeficiente de difusion creciente linealmente con el tiempo.

J. Stringer [33] trabajo en el rango entre 850 a 1000°C en oxigeno comercial a presiones menares
que la atmosférica. En este caso la velocidad de crecimiento de la capa de dxido es inicialmente
parabolica, y contiene dos términos: uno de ellos representa la formacion de la capa de rutilo por
migracion de defectos anionicos con una energia de activacion de 25.400 + 1000 cal/mol mientras
el segundo representa la formacion de la fase titanio con oxigeno en solucion debido a la difusidn

de atomos de oxigeno ubicados intersticialmente con una energia de activacion de 61.800 + 2000
cal/mol.

Figura 13/2: Muestra oxidada durante 24 hs, a 910 9 vy
presion de 760 mmHg de oxigeno [31].

La Figura 13/2 muestra la microestructura de una
probeta obtenida en las condiciones mencionadas. La
misma, al igual que otros autores, muestra el oxido
formado por capas paralelas a la superficie con poros
distribuidos al azar en la totalidad de la capa [31].

Finalmente diremos que K. Hauffe [26] determing, basandose en las experiencias realizadas y los
datos obtenidos por diferentes autores, la siguiente tabla de velocidades de crecimiento del dxido
en relacion con la temperatura y el tiempo (sin considerar la presion). Con los rangos de

temperaturas aqui citados concuerdan parcialmente los autores de los trabajos [31,32].

3000C 400-600°C 700-800°C 900-1000°C 11000C
oxidacion 1 h  logaritmica cubica Parabalica parabolica parabdlica
Tratamientos cubica parabdlica Parabdlica con lineal Parabodlica y
prolongados interrupciones lineal
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2.3 Oxidos - TiO,

La diferencia basica entre los metales y los cerdmicos es la unién que presenta su estructura. Los
diferentes tipos de uniones interatomicas que pueden hallarse en los ordenamientos cristalinos son
las llamadas uniones ionicas, covalentes, metdlicas o de electrones libres y en algunos casos de van
der Waals. En su gran mayoria los ceramicos son compuestos semi-idnicos determinando ésto una
alta dureza.

El ordenamiento cristalino es caracteristico de metales y cerdmicos; sin embargo, a diferencia de
los metales, los compuestos ceramicos presentan una amplia variedad de composiciones quimicas,
reflejandose esto en su estructura cristalina la cual esta formada por aniones y cationes. La férmula
quimica MX (donde M es el elemento metlico y X uno no metalico) determina la estructura méas
simple; un ejemplo de este ordenamiento es la estructura del cloruro de Cesio (Cs Cl). Dicha
estructura se construye con la red de Bravais cubica simple en la que cada atomo esta en el centro
de un cubo cuyos vertices estan ocupados por atomos de la especie opuesta; de esta forma hay
dos iones por celda unitaria (uno Cs' y uno CT'). Respondiendo a la misma férmula quimica pero
con diferente ordenamiento existe la estructura tipo cloruro de sodio (NaCl); ésta puede verse
como la interrelacion de dos celdas fcc, una de iones de sodio y otra de iones cloro, Comparten
esta estructura el TiO, Ca0, BaO y NiO entre otras. La formula quimica MX; incluye un gran nimero
de estructuras ceramicas importantes como la estructura de la fluorita (CaF;), una de las
estructuras de la silice (Si0;), estructura rutilo (TiO;), etc.

Por su parte los ceramicos ademas de los defectos planares, lineales y puntuales, vacancias e
intersticiales de atomos extrafios, atomos mal colocados, caracteristicos de los metales, tienen
imperfecciones electronicas. De esta forma electrones y agujeros son relativamente libres de
moverse en el cristal pudiendo encontrarse también vacancias e intersticiales anionicos o catidnicos
cargados. El cristal debe ser eléctricamente neutro, por lo tanto la suma de las cargas efectivas
positivas debe ser igual a la suma de las cargas efectivas negativas [4,5].

En el caso de oxidos no estequiométricos, la concentracion de defectos es funcion de la
temperatura y de la presion parcial de los componentes. Tal es el caso de los Oxidos deficientes de
oxigeno. En este caso el déficit de oxigeno aumentara con la presion de oxigeno decreciente. Los
oxidos con una proporcion de oxigeno inferior a la estequiométrica pueden serlo por deficiencia de
oxigeno, en cuyo caso predominan las vacancias anidnicas, o por exceso de cationes en cuyo caso
predominan los intersticiales cationicos. En ambos casos los dxidos son conductores tipo n. Entre
los oxidos deficientes de oxigeno, podemos nombrar el TiO;, [4].

Buesen y Butler como asi también Kofstad, citados en Oxidation of metals, han investigado los
defectos en la estructura rutilo por métodos gravimétricos en el rango de 1200K-1500K. El cambio
de peso isotérmico del rutilo en equilibrio en una atmdsfera de CO y CO, ha sido encontrada
proporcional a pg, ** y la concentracion de vacancias de oxigeno es aproximadamente 10%cm” de
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acuerdo con la siguiente ecuacion: 0 (red perfecta) —Vo+2e+7150,. Por debajo de esta
concentracion de vacancias el cambio de peso es aproximadamente proporcional a p., ¥ [26].

Por otro lado el nitrogeno y el carbono difunden aproximadamente 2 6 3 drdenes de magnitud mas
lento que el hidrogeno mientras que el oxigeno posee velocidades intermedias entre ambaos grupos.
Una forma de interpretar esto es que el hidrégeno difunde en forma de protdn mientras que el N y
oxigeno podrian presentarse en los intersticiales como iones cargados negativamente. Esto indicaria
el enorme incremento de la dureza que sufre el titanio metalico debido a las altas tensiones de
union y un aumento considerable de tension en la red, aunque no descartan que la difusion sea
atomica [8]. Asimismo, se esperaria que la difusion del oxigeno fuera mas rapida que la del
nitrégeno, ya que el radio del 07 es de 1.324 y el del N7 es de 1.70A.

En el rutilo los iones metalicos estan octaédricamente coordinados y la estructura puede ser vista
como consistente de octaedros TiO; que comparten sus aristas y vértices de modo que cada ion de
oxigeno pertenece a tres octaedros vecinos.

La composicion tedrica at. del oxigeno en el rutilo es
66.667%; siendo los parametros de red:
a=0.4594nm, ¢=0.2959nm [1]. Los valores de los
parametros de red, @ y ¢ alcanzados para la fase
rutlo se han incrementado desde los
correspondientes a la fase hcp del titanio puro.

Estos valores fueron evaluados por D. David y col
[35] tratando titanio entre los 700 y 950°C bajo

Figura 14/ 2: Estructura cristalina del rutilo [34]. ; ,
atmosfera de oxigeno puro.

Y. A. Bertin y col. [36] han reportado, al igual que autores citados en dicho trabajo, que el
parametro de red ¢ se incrementa en mayor medida que el parametro a. El parametro ¢ presenta
un crecimiento lineal con el contenido de oxigeno hasta aproximadamente un 7%, entre el 7 y 15%
el aumento de dicho parametro es lento, finalmente para porcentajes mayores de 15% el valor de ¢
se incrementa rapidamente una vez mas. La variacion observada se encontraria relacionada con la

estructura Ti0; y su posible ordenamiento para diferentes concentraciones de oxigeno.
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Cuando se llega al porcentaje de

]
)

oxigeno correspondiente al TiO,

ol ‘:,-‘:..';,;" -“‘:- los octaedros se encuentran
o 0 distorsionados de tal forma que
cuando la estructura del mismo

r?] [_ iris es vista paralela al eje ¢ se
; ! observan “canales” en dicha

r-anli

| direccion, ver Figura 15/2 [4].

NL7
" Estos canales posiblemente

sirven como sitios para iones
Figura 15/2: Representacion de la distorsion que presenta la celda intersticiales favoreciendo el
rutilo respecto de c [4]. transporte de iones en dicha

direccion.
2.3.1 Morfologia

Los films de oxido de titanio copian fielmente las caracteristicas morfologicas de la superficie
metalica, al menos en el comienzo de dicho crecimiento [32].

D. L. Douglass y Van Landuyt [37] trabajaron con muestras oxidadas térmicamente a presion
atmosférica en el rango de temperaturas entre 450 y 7009C para varios tiempos, concluyendo
también que inicialmente el film de dxido copia la superficie del sustrato con un coeficiente de
correlacion cercano a la unidad y que este comportamiento es similar al que puede observarse en
el film de oxido de zirconio (aunque el Oxido de titanio copla mejor la superficie sobre la que crece.)
Asimismo advirtieron que la capa de oxido se inicia por nucleacion de una malla de 6xido que crece
sobre los granos del metal distinguiéndose una que se encuentra en mayor medida, la cual nuclea
dentro de los granos de oxido y rara vez cruza bordes de grano, mientras que la segunda nuclea en
borde de grano y atraviesa los mismos,

Para el caso de muestras policristalinas, la velocidad de crecimiento de la capa de oxido depende
de la orientacion cristalografica de los granos; asimismo dichos films también son policristalinos.
Muestras observadas por medio de electron diffraction diagrams mostraron determinada textura la
cual podria estar relacionada con la orientacion de los granos. Este hecho podria indicar el
crecimiento epitaxial que presentan los granos de oxido [32].

La capa de dxido de titanio obtenida por tratamiento térmico no es homogénea, es una estructura
laminar y compuesta por varios oxidos.
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Los films de oxidos de titanio son relativamente protectores y poseen propiedades de adhesion
siendo la interfase oxido-metal un area critica respecto de las propiedades antes nombradas [32].

Por encima de 800°C, y especialmente para largos tiempos de oxidacion, la formacion de TiO esta
acompanada de Ti,0, ubicada entre el Ti y el rutilo. El espesor de estos dxidos depende de la
velocidad de formacion individual de los mismos, de los defectos que se encuentren en sus
estructuras y la difusion ionica asociada [26].

La Figura 16/2 muestra la formacion de dxido a diferentes temperaturas.

—TiO, (Rutile)

Figura 16/2: (a) Formacion de TiD. a una
—— Bronze Colored

temperatura superior a B00°C en un corto
periodo. La coloracion de este oxido es azul.

~ §=Exterior Scaling Layer ) , .
1 |
—Rutile (Yeliow Brown) (b) Después de un largo periodo de tiempo entre

—Rutile { Light Blue) B25 y B50°C la capa de dxido azul también se

“~Rutile (Dark Biue) forma en la parte exterior de las mismas. Capas
s A Metallic &

T,T."’ *.. some Ti (Metallic) de TiO se forman entre las fases metalicas del Ti
=Tt = 1i0 - Powder

y la capa azul, en estas zonas la capa perde

adherencia,
~Rutile (Dark Blue) (c) Entre los 875 y 1050°C se encuentra
"-]T"l‘aﬂl (Fine P“'F.’f{"“’""d Pawder) (después de largos tiempos de oxidacion) Ti,0, el
e 1 el J
il + some Ti | :Enr;n:t cual es relativamente delgado respecto de Ti0 y

—Ti+ i) - Powder TiO;. Nuevamente, la capa de TiO es,

- ' frecuentemente, la responsable de la pérdida de
g gotg Ti
gr5-150°C (Long Time) adherencia [26].

Como se dijo anteriormente por encima de 820°C no se obtuvieron capas de dxido adheridas al Ti
puro, ya que la aparicion de TiO y Ti,0;, forman una capa de “polvo parcialmente liviano” que
provoca la pérdida de adherencia. Por lo tanto el oxigeno tiene suficiente lugar o “espacio” en

bordes de grano o poros para el transporte rapido del frente de reaccion convirtiéndose en el
determinante de dicha velocidad.

A temperaturas por encima de los 700°C, el titanio disuelve oxigeno en cantidades considerables;
sin embargo en el enfriamiento, aparece la descomposicion en TiO y TiOy. El TiO se separa,
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preferencialmente, de los bordes de grano conduciendo ésto a la destruccion de la capa compacta
inicialmente protectora [26].

En acuerdo con Wallwork y Jenkins [26] la aproximacion de la velocidad parabdlica en el estado
inicial ha sido asociada con la disolucion del oxigeno en el metal. Cuando la concentracidn de
oxigeno en la parte exterior de la capa de metal es rica en composicién, la formacion del oxido
comienza a tomar lugar y eventualmente la ley es lineal (nucleacion y recristalizacion).

En la region donde la oxidacion es predominantemente logaritmica, ocurre un repentino quiebre en
la curva tiempo-oxidacion, reproducible en los espesores de film de dxido los cuales son
independientes de la presion de oxigeno aplicada pero fuertemente dependientes de la
temperatura. En este punto la velocidad de la oxidacion y la constante de la velocidad logaritmica
se incrementan subitamente.

Estudios realizados con rayos X sobre muestras con tratamientos a diferentes tiempos, no

mastraron cambios en la estructura de la capa de oxido asociada con los quiebres en las
velocidades de las curvas [31].

Eventualmente la capa de oxido se ampolla y despega de
la superficie del metal y reaccionando con el oxigeno se

ik e _i convierte en estequiométrico. Cuando esto se repite se
forma una lamina blanca porosa y la ley de velocidad se
o :':‘——— ------ 1 convierte en lineal. La capa gris se torna blanca cuando se
— . despega de la muestra y se le aplica temperatura
A (contrariamente cuando el tratamiento es realizado en
'"”_,_..__:;' vacio la capa blanca se torna gris). El cambio de peso
l - asociado con algunas de estas reacciones es muy pequeno
| .' y el cambio de parametro de red no es detectado. Ambas
L T 1 capas poseen la estructura correspondiente al rutilo.
m{,'L:"\ﬁ_’;’;:&: La capa estequiomética blanca se forma aparentemente
' . _ 3 porosa por el oxigeno gaseoso, ya que nuevos Oxidos
coherentes se forma debajo de la capa despegada
A et T
| Como cada capa ampollada es nuevamente presionada por

las capas que se encuentran debajo estas son obligadas a

Figura 17/2: Formacion de la capa de ¢oorarce obteniéndose la morfologia observada [33].

oxido [33].
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En otros estudios realizados en el rango entre 850 a 1000°C, J. Stringer [33] considera que la ley
parabolica esta compuesta de dos etapas; la difusion de oxigeno gaseoso por los poros de la capa
se convierte en el controlador de la segunda estableciendo una nueva ley de velocidad inicialmente
parabdlica pero tendiendo a lineal a muy largos tiempos. La desviacidn a la ley de velocidad
parabdlica fue acompafiada por la aparicion de ampollas blancas en la capa.

Estas ampollas son localizadas en aquellos lugares donde la capa se habia despegado de la
superficie del metal y reaccionado (como se dijo anteriormente) con el oxigeno convirtiéndose en

estequiometrico. La ampolla se extiende bajo toda la capa de dxido blanca despegandose del
metal.

Figura 1B/2: Ampollas de dxido de titanio [33].

De esta forma la capa blanca formada en la etapa posterior de la oxidacion contiene fisuras
lenticulares paralelas a la superficie del metal confiriéndole una estructura laminar, Estas laminas

estan compuestas de cristales columnares con su eje normal al plano de las laminas [33].

Concuerda con este resultado Gurrappa [29] quien realizé tratamientos a 600, 700 y 800°C durante
100h en aire encontrando que a temperaturas mayores de 800° la capa se hallaba formada por
laminas, evidenciandose mayoritariamente en los bordes de las muestras.

Autores como 1. Halley-Demoulin y col. [38] trabajaron con titanio a 950°C encontrando (y en
acuerdo con los demas autores anteriormente nombrados) que el crecimiento del dxido esta
gobernado por la difusion anionica y que la morfologia que presenta es estratificada como se
observa en la Figura 19/2.
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Durante la formacion del dxido las tensiones se
relajan de forma tal que generan laminas en la
capa de oxido paralelas a la superficie de la
muestra.

En este trabajo los autores concluyen que existe

una fuerte relacion entre la capa estratisficada y

la textura de la fibra de la misma [38].

Figura 19/2: Capa de rutilo obtenida a 950°C [38]

Estos resultados concuerdan con los hallados por C. Rousselet y col. [39] quienes realizaron
tratamientos a 760 y 960°C bajo una presion de 100 mbar.,

Figura 20/2: Estratificacion de la capa de TiO, hallada a 760°C (a) y 960°C (b) y {c) [39].

Los autores encontraron que a 760°C los estratos son delgados (aprox. 10pm) poco separados
unos de otros formando numerosos y pequenos cristales entrelazados. A 960°C los estratos mucho
mas delgados son separados por un espacio mayor formando pequeos cristales entrelazados para
tiempos cortos (aprox. 30 min.) y tendiendo a monocristales enlazados unos con otros (con un
espesor aprox de 1pm) para tiempos mayores (del orden de las 50 h). En este caso el espacio
entre estrato puede alcanzar los 4pm.

Con estos resultados los autores concluyen que con el incremento de la temperatura el espesor de

los estratos es menor aungue su separacion mayor [39].
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2.3.2 Color

En el caso de las muestras obtenidas con tratamientos a bajas temperaturas (400 y 500°C), las
muestras oxidadas presentan colores de interferencia caracteristicos correspondientes a diferentes
espesores de capa [30]. Autores como Toshio y col. [40] afirman que el dxido de titanio de colores
es altamente resistente a la corrosion y que en estos casos la incorporacion del titanio con oxigeno
no es un problema, siéndolo solo en casos excepcionales, donde por cuestiones tecnologicos la
capa es removida.

Como podemos ver en la Figura 21/2 el color observado sobre la superficie del titanio esta
intimamente relacionado con el espesor de dxido (£) formado [41].
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Figura 21/2: Grafico esquematico en el que se muestra la influencia del espesor del dxido superficial con el
color observado [41].

e =

La capa oxidada formada sobre la superficie del titanio es semitransparente, lo que implica que
algunos rayos de luz blanca se reflejan en la superficie externa de la misma y otros rayos de luz
blanca se reflejan en la interfase metal base- capa de oxido. La suma de estos rayos reflejados,
pero desfasados, crea colores de interferencia. De esta forma es posible obtener una amplia gama
de colores dependiendo estos del espesor de la capa, la cual, en el caso de los tratamientos
termoquimicos es funcidn de la temperatura y del tiempo.

Algunos de los colores que se observan dependiendo del espesor del film, son los siquientes [41]:
- 10 nm Sin color
10 - 25 nm amarillo
25 =70 nm azul
70 -170 nm azul - verde
170 nm Blanco -

En dicho trabajo la muestra oxidada a 600°C durante 10 min. mostré ser dxido de titanio del tipo
rutilo, presentando una gran cantidad de micro grietas
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Si el dxido se obtiene a temperaturas superiores a 800°C, el titanio es severamente oxidado con la
consecuente formacion rapida de poros en el film, de esta forma a temperaturas superiores a la
anterior el dxido pareceria no ser protector encontrandonos con las morfologias descriptas
anteriormente [40].

Con el resultado anterior concuerdan H. M. Flower y P. R. Swann [42] quienes observaron el
comportamiento del dxido formado en el rango de temperaturas entre 450 y 850°C. Dichos autores
también determinaron que si bien el color obtenido entre varios granos era diferente se hallaban
dentro del mismo rango de color de interferencia. Asimismo dicho Gxido crecié con mayor rapidez
en los bordes de grano que en el material base, de esta forma éste (ltimo es quien controla la
velocidad de crecimiento.

J. Alcisto y col. [43] han estudiado, utilizando la propiedad que presenta el titanio de formar Gxido
de distintos colores a diferentes temperaturas, la forma de relacionar la historia térmica del
material con el espesor de odxido formado. Si bien el objetivo del trabajo por medio de esta
propiedad no ha podido ser directamente relacionado, si quedo demostrado que existe una relacion
entre el color superficial obtenido y la preparacion superficial anterior al tratamiento de oxidacion.
En este trabajo, el material fue expuesto a temperaturas en el rango de 371 a 760°C y en periodos
entre 6 min. a 100h obteniéndose los colores observados en la Figura 22/2.
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Figura 22/2: Colores obtenidos en el rango de temperaturas de 371 a 760°C y
periodos de 6 min. a 100h [43].
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Materiales y Métodos

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron muestras planas en las medidas detalladas debajo;
posteriormente se emplearon los mismos emergentes (0 mufion) que son utilizados en pacientes.

El objetivo de ello fue el de realizar una gran cantidad de tratamientos térmicos para monitorear el
oxido obtenido y de esta forma, una vez obtenido el oxido deseado, buscar su reproduccién en la
pieza. Asimismo las muestras planas presentaron gran versatilidad a la hora de realizarles
numerosas ensayos, analisis y estudios que no eran posibles sobre muestras que presentaran cierta
curvatura.

Como se vera mas adelante la capa hallada fue caracterizada por diferentes técnicas, siendo
muchas de ellas mas apropiadas en ciertos casos no pudiéndose aplicar en otros.

3. 1 Material y preparacion de muestras.

El material utilizado para la realizacion de los tratamientos térmicos fue titanio comercial (c p)
grado 2. Segun norma ASTM F67, la composicién quimica de dicho titanio es la siguiente: N: 0.03,
C: 0.10, O: 0.25, Fe: 0.30, H: 0.0125 y Ti: Bal; presentando una estructura hcp correspondiente a
la fase . A partir de una placa, se obtuvieron muestras planas de aproximadamente 15mm de lado
y un espesor de 0.85mm. También se realizaron tratamientos con muestras cilindricas para,
finalmente realizar los ensayos con las piezas sobre las que se deseaba obtener el recubrimiento de
oxido, (dichas piezas fueron provistas por fabricantes, constando de mufiones o pilares y otras de
superficie mas irregular).

Las muestras fueron desbastadas con papel abrasivo grano 400 y 600; posteriormente se les realizd
una limpieza en una solucion 35% de HNO; (acido nitrico), 5% HF (acido fluorhidrico) y 60% de
H,0 (agua), siendo estos porcentajes en volumen, durante 10 segundos para luego ser enjuagadas
en agua destilada. Finalmente se les realizd una Ultima limpieza en agua destilada bajo ultrasonido
durante 4-5 minutos y secadas con aire frio.

Antes y después de cada tratamiento térmico las muestras fueron medidas con calibre y
micrometro y pesadas en una balanza eléctrica Mettler con una precision de 10° g,

3. 2 Tratamientos térmicos.

Los tratamientos térmicos fueron realizados en diferentes hornos dependiendo de la versatilidad
que cada uno mostrd para los diferentes tratamientos.
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En cada proceso, antes de comenzar las series de tratamientos, se midio la variacion de
temperatura dentro del horno para la ubicacion del plateau. El plateau indica en qué sector fisico
del horno se tiene la misma temperatura y esta permanece constante (minima variacion de
temperatura); con ello se busca colocar las muestras en dicha zona y asegurarnos que durante el
tiempo en que transcurre el proceso toda la muestra se encuentra a la misma temperatura.

El plateau se obtuvo realizando mediciones de temperatura a lo largo del horno (debiéndose
también medir en diferentes puntos del diametro de la cdmara); dichas mediciones son tomadas
por medio de una termocupla la cual permanece en un mismo lugar hasta que la temperatura se
estabiliza siendo ésta medida con un adquisidor de datos.

En todos los tratamientos térmicos la temperatura fue medida con una termocupla Tipo K (Ni-Cr).

3. 2. 1 Tratamientos en aire a presion atmosférica.
Los tratamientos térmicos en aire y a presion atmosférica fueron realizados en un horno Adamel
LHOMARGY Systeme CHEVENARD-JOUMIER ejecutandose dos series de tratamientos.

El primero de ellos se realizo en el rango de temperatura entre 300°C y 1000°C con el objeto de
conocer a qué temperatura se obtenia el color de dxido esperado. Los colores, tal como se ha
dicho, se corresponden con el espesor de oxido ya que es la interferencia con la luz la que produce
dicho efecto.

Las muestras fueron colocadas, en un soporte de cuarzo, en el horno que se encontraba estable a
la temperatura deseada,. Una vez completado el tiempo de ensayo, que vario entre los 5 y 20
minutos, fueron retiradas del mismo.

Con estos experimentos se obtuvieron dxidos de diferentes colores, variando entre el amarillo, el
violdceo y el azul, lograndose solo a temperaturas elevadas (aprox. 600°C) un oxido celeste muy
claro para llegar al blanco a temperaturas del orden de 940°C, superiores a la de transformacion
a/f.

En la actualidad, los colores son usados en implantes de todo tipo para diferenciar facilmente unos
implantes de otros, tamanos, tipo y numero de roscas, formas, etc; no obstante, estos colores son
obtenidos electroquimicamente ya que por medio de temperatura va acompanado de un aumento
en el tamano de grano, pudiendo alterar las propiedades mecanicas de las piezas en cuestion.

Una vez encontrado el rango de temperaturas optimo en el que se forma completamente el dxido
de color blanco, se realizo la segunda serie de tratamientos variando esta vez el tiempo entre 30
minutos a 15 horas manteniendo la temperatura del horno constante a 940°C. Con esta segunda
serie de ensayos se busco observar el crecimiento de la capa de dxido.
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El enfriamiento de las muestras se realizd manualmente en el horno y en varios pasos debido a que
el horno no presentaba la opcion de crear una rampa de enfriamiento controlada, realizandose de
la siguiente manera: una vez cumplido el tiempo de permanencia de la muestra en la camara, el
horno fue apagado; pasada una hora (en la cual el mismo por su propia inercia llegaba a una
temperatura entre 600°C y 650°C) fue abierto y a partir de alli la muestra fue desplazada hacia la
entrada en forma manual, sacandose definitivamente a una temperatura de aproximadamente
250°C. La intencion de este procedimiento es que la capa de dxido no se desprenda del material
base debido a los diferentes coeficientes de expansion térmica que presentan el titanio y el rutilo.

Finalizado cada uno de los tratamientos las muestras fueron pesadas, medidas y clasificadas con
un numero que se correspondia con el tiempo del tratamiento térmico.

3. 2. 2 Tratamientos en aire a diferentes presiones

Los ensayos realizados a bajas presiones de aire como los realizados en atmdsferas de oxigeno
tuvieron como finalidad tratar de obtener recubrimientos més adherentes o con alguna
caracteristica no encontrada en los realizados en aire.

Estos tratamientos se realizaron en un horno ADAMEL LHOMARGY Systeme CHEVENARD-JOUMIER
de menores dimensiones que el anterior; la muestra fue colocada en un equipo TV 70 LP que
consta de una bomba mecanica y una turbo molecular.

Los ensayos se realizaron en el rango entre 10" y 760 torr. En este caso las muestras, previa
preparacion superficial, fueron colocadas en el tubo de cuarzo de forma tal que quedaran cercanas
a la termocupla con la que cuenta el equipo para medir la temperatura del tratamiento. Se realizo
vacio por medio de una bomba mecanica y una vez llegada la presion a 1.10” torr se permitio el
ingreso de aire en forma controlada por medio de una valvula de aguja con accionamiento manual,
Una vez que la presion se estabilizo en el valor deseado se acerco el horno (el que puede deslizarse
por un sistema de rieles) de forma tal que la muestra (dentro del tubo) quede ubicada en el
plateau del horno. A partir de este paso se controld la presion y la temperatura durante el tiempo
que persistio el tratamiento.

Los tratamientos se realizaron a 9.6.10" torr, 1.10' torr, 6.10" torr, 1,5.10° torr, 4.10° torr, 7,6.10°
torr.

3. 2. 3 Tratamientos térmicos en atmosfera de oxigeno.
Estos tratamientos se realizaron en un horno ADAMEL-Lhomargy Systeme CHEVENARD-JOUMIER,

controlado por un MINICOR Controller tipo P+1+D (obteniendo una desviacion de T< 5°C) con
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posibilidades de realizarle vacio por medio de una bomba mecanica (hasta 1.10° torr). La
termocupla utilizada fue Tipo K (Ni-Cr) envainada para su proteccion.

La entrada de oxigeno (99.99%) en el horno fue realizada manualmente y medida por el
manometro que poseia el mismo. Se realizaron tratamientos a baja presion de oxigeno y con
atmosfera estatica. En este caso se observd que la capa de dxido no llegaba a cubrir la totalidad de
la superficie como tampoco en otras pruebas con atmadsfera dindmica a presion levemente superior
a la atmosférica (regulada por el burbujeo de oxigeno).

Las muestras preparadas superficialmente como se detallo en el punto 3. 1, fueron colocadas en el
horno una vez estabilizada la temperatura del mismo; acto seguido se realizd vacio dentro de la
camara por medio de la bomba mecanica (esto fue logrado en un tiempo inferior a cuatro minutos
aproximadamente) y una vez llegada a la presion de 1.10° torr se permitié la entrada de oxigeno.
Después del tratamiento térmico las muestras se mantuvieron en la atmdsfera de oxigeno hasta
que el horno llegd a los 600°C, momento en el que fue abierto y la muestra se extrajo, para ser
enfriada, de igual forma que lo descrito para las muestras en aire.

3. 3 Preparacion metalografica de las muestras.

Para ser abservadas al Microscopio Optico (OM) y por medio del Scaning Electron Microscopy
(SEM), las muestras fueron cortadas transversalmente e incluidas a fin de que pudieran ser
manipuladas y permanecieran fijas durante el desbastado y pulido.

Las muestras incluidas fueron desbastadas con papel abrasivo al agua de granulometria 320, 400,
600 y 1200. Las mismas fueron giradas 90° cada vez que se cambiaba la granulometria del papel;
esto permite determinar en qué momento desaparecen las marcas dejadas por el papel anterior.
Posteriormente fueron pulidas con pafio con una suspension de diamante de 6um y 3um en
etilenglicol. Aqui se presento el inconveniente de que el pafo de diamante redondea los bordes y
no es parejo en aquellos casos donde se tienen fases de diferente dureza.

La estructura metalografica solo puede ser observada después de un ataque quimico o electrolitico
con un reactivo adecuado. Mediante el ataque es posible poner de manifiesto forma, tamafio y
claroscuro o la coloracion de cada uno de los constituyentes metalograficos [1].

Por lo anterior es que las muestras fueron atacadas con una solucion 45% en volumen de HNO,
(acido nitrico), 5% HF (acido fluorhidrico) y 50% de H,0 (agua). Los primeros 5 segundos se aplico
dicha solucion con un hisopo para luego ser sumergidas durante 10 segundos mas mientras se
agitaba; finalmente fueron enjuagadas con abundante agua.

Con este ataque no revelamos en gran medida la capa de dxido por la cual se trabajaron otras
muestras con pano con ceniza de dicromato de amonio; en este caso el pulido y el ataque ocurren

simultaneamente,
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Las muestras observadas al microscopio dptico presentaron una capa de oxido que cubria toda la
superficie; en los bordes la capa fue mas delgada coincidiendo con las publicaciones consultadas
[2]. Se presentaron diferentes formas de granos en la totalidad del area metalica observada; en la
zona adyacente a la capa de oxido los granos son equiaxiales formando una franja o ribete,
sequidos de una zona donde los granos tienen forma mas irregular mostrando un alargamiento en
direccion normal a la superficie. La observacion fue favorecida al utilizar luz polarizada debido a que
la estructura era hcp.

3. 4 Caracterizacion de la superficie y material base.

Para evaluar caracteristicas de la capa de dxido formada y la del material base se comenzd el
analisis con un examen metalografico por medio de MO sequido por observacién con SEM. Para
caracterizar la imagen se realizaron Rayos X (RX), Microsonda electrénica (WDS) y X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) y finalmente se realizaron ensayos de desgaste, adherencia y
medicion de densidad.

3. 4. 1 Examen metalografico

El examen metalografico tiene por objetivo establecer el estado de un metal o aleacion; dicho
estado depende de la integridad del metal y de su estructura. La primera estd determinada por la
continuidad o discontinuidad de la masa metalica, como ser fisuras, sopladuras, inclusiones no
metalicas, etc; mientras que la estructura dependera de los tratamientos térmicos, 0 procesos que
haya sufrido el material. El examen metalografico nos proveera un diagndstico y un prondstico del
material, pudiendo evaluar mediante el primero el estado actual del metal mientras que por medio
del sequndo podemos predecir el estado a alcanzarse en el futuro.

3. 4. 1. 1 Observaciones por medio de microscopio optico.
El microscopio metalografico es un microscopio comin con un arreglo tal que permite observar la
luz reflejada por la superficie opaca del metal [1].

3. 4. 1. 2 Medicion de tamafo de grano y capa de oxido.

El tamafio de grano y espesor de capa de dxido se midieron mediante un ocular graduado. Para
medir tamano de grano se contaron el nimero de granos que se encontraban contenidos en una
linea recta y de longitud conocida; se calculd un promedio de dichos tamafios de grano. De igual
forma se realizaron mediciones en varias zonas de la muestra y en diferentes direcciones. Los

granos presentaron diferentes longitudes dependiendo de la direccion en la cual se las media.

48



3. Materiales y Métodos

De forma similar se midio la capa de dxido, con el ocular graduado se tomaron mediciones del
espesor de la capa en diferentes regiones y posteriormente se obtuvo un promedio.

3. 4.2 SEM

El principio de funcionamiento de estos equipos se basa en la interaccion de un haz de electrones
de alta energia (alrededor de 1-50 keV) con la materia; permite obtener una gran cantidad de
informacion de las muestras sobre las cuales impacta dicho haz. Esta interaccion puede provocar
difusion elastica o inelastica entre los electrones del haz y la materia pudiéndose indagar sobre la
topografia del material, composicion y estructura cristalografica entre otras caracteristicas.

Las diferentes sefiales emitidas son recogidas por detectores; dependiendo de los detectores con

los que cuentan los equipos y el analisis que pueda efectuarse, es la clase de informacion que se
obtendra del material o muestra.

La interaccion del haz de electrones con la materia puede dividirse en difusion elastica e inelastica;
la primera de ellas contempla los procesos en los cuales la trayectoria de los electrones es alterada
pero sin modificacion de su energia cinética (ejemplo de ello son los electrones retrodifundidos que
permiten obtener informacion sobre la composicion y la topografia de la muestra debido a que el
coeficiente de retrodifusion depende del nimero atomico Z y del angulo de la superficie); en la
segunda existe una transferencia neta de energia del haz electronico a los atomos de la muestra
(los electrones secundarios son los que permiten alcanzar la maxima resolucién en las imagenes
topograficas de una muestra).

La profundidad de foco es mayor al microscopio dptico, pudiéndose obtener imagenes "en foco" de
todos los puntos de la superficie irregular; por otro lado su rango de aumento va de 12 a 50.000x
presentando gran facilidad de pasaje de uno a otro. La resolucion es de 100A a 1.000A para
electrones secundarios y de 1.000A para electrones retrodifundidos [3].

La preparacion de las muestras es sencilla, sdlo se necesita que las mismas se encuentren secas y
sean conductoras de la electricidad. Para ello fueron preparadas metalograficamente y
posteriormente se les realizé un recubrimiento conductor, con oro y caminos de plata para obtener
un mejor contacto con la platina.

Las muestras fueron colocadas en la camara del microscopio y se observo la microestructura
prestando mayor detenimiento a aquellos detalles que no habian podido ser observados con el
microscopio optico.
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3.4.3%PS

El objetivo de realizar XPS a las muestras fue el de obtener informacion sobre el 6xido formado
sobre la superficie, Esta técnica solo se aplico a las muestras cuya capa de dxido fue de pequefio
espesor ya que como se explicara mas adelante es una técnica de andlisis superficial,

El interés por el estudio de las superficies surge del hecho que muchas veces suelen tener
propiedades diferentes al resto del material base. Caracterizar una superficie significa conocer qué
especies atomicas la componen, como estan distribuidas, qué compuestos forman y clial es su
evolucion en el tiempo.

La técnica de XPS identifica los elementos que constituyen las primeras capas atdmicas y determina
qué compuestos quimicos la forman basandose en la determinacion de las energias de los
electrones emitidos por una sustancia al ser irradiados con rayos X.

La muestra a analizar es expuesta a un flujo de fotones quasi-monoenergéticos de rayos X, de
energias conocidas /1v. Estos fotones son absorbidos por la muestra, perdiendo su energia en el
proceso de fotoemision: parte es gastada en arrancar los electrones de las distintas orbitas
atomicas, superando la energia de ligadura que los une al niicleo, £, y el resto es cedida a los
mismos como energia cinética £,

El balance de energia es v = E, + E. para el caso de atomaos libres. Dado que /A.v es conocido y
E. se puede medir, puede determinarse, con un calculo sencillo, los valores de £, . Cada elemento
quimico posee una estructura electronica propia por lo que la determinacion de la energia de
ligadura de uno 0 mas orbitales de cada elemento permite la inmediata identificacion del mismo.
Conociendo las energias de los fotones incidentes y midiendo las energias cinéticas de los
electrones caracteristicos (picos) es posible la identificacion de los elementos que le dan origen.
Esta técnica es de analisis superficial ya que los electrones que dan origen a los picos provienen de
las primeras capas atomicas de la muestra. Por lo mismo es muy sensible a los dtomos que se
hallan en la superficie detectando asi los gases adsorbidos sobre la misma; esto puede provocar
picos muy intensos confiriendo informacion errénea.

Un area de analisis grande (llamada cominmente wide) permite integrar la sefal de un elemento
repartido en pequenas concentraciones y obtener picos importantes aunque la cantidad de dicho
elemento sea pequena. Una vez que se ha realizado el analisis anteriormente nombrado, se realiza
un narrow, el cual consta del analisis mas detallado de elementos que fueron encontrados en el
primer analisis como también de aquellos que uno espera encontrar; a partir de éste se puede
conocer en qué estado de composicion se encuentran los mismos.

Como método analitico puede ser aplicado a todos los elementos de la tabla periodica excepto el H.

Se obtienen excelentes picos de elementos livianos como el oxigeno, carbono, nitrogeno, etc. [4].
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Las muestras fueron colocadas en la camara del equipo marca Vaccum Generator Scientific, modelo
ESCA3 Mark II y fueron irradiadas con un haz de electrones, por medio de un espectrémetro de
alta resolucion. Se obtuvieron espectros de fotoelectrones producidos por rayos X donde se podian
apreciar picos muy finos por encima del fondo. Inicialmente se realizo un analisis wide y una vez
que se hallaron los elementos que componian la superficie se realizé un narrow para confirmar los
elementos encontrados anteriormente y en qué estado se encontraban. Posteriormente se realizo
un sputtering para sacar algunas capas del orden de los A de la superficie y volver a realizar otro
narrow. En algunos casos se pueden realizar sucesivos sputtering de forma tal de poder evaluar
espesor de laminas delgadas o recubrimientos muy finos, ya que se realizan andlisis narrow
después de cada sputtering para poder conocer a partir de que distancia desde la superficie cambié
la composicion de elementos como asi también su estado quimico. En nuestro caso esto no fue
posible debido al espesor de la capa de dxido blanco pero si fue aplicado para los oxidos de colores
azul y amarillo los cuales son mas delgados. El sputtering suele provocar el arrancamiento de los
elementos mas livianos del compuesto de la superficie (siendo el oxigeno en este caso) con lo cual,
en muchos casos, se incorpora un error a la medicion.

La preparacion de las muestras para aplicar esta técnica es muy sencilla, sdlo deben estar limpias vy
ser de un tamafio optimo para ser manipuladas dentro de la cadmara. Se colocaron una muestra de
color azul y una amarillo para observar el tipo de oxido superficial. Inicialmente se les realizd un
analisis wide, y posteriormente uno narrow. También se realizaron algunos sputtering para verificar
la presencia de otros oxidos u oxidos no estequiomeétricos en el espesor de la capa de oxido.

En el caso de la muestra de color amarillo se buscd en el primer wide la presencia de nitrégeno; no

hallandose se descartd la posibilidad de que la capa tenga nitruros (ya que el color tipico de los
mismos es el amarillo)

3. 4. 4 Analisis microestructural, Caracterizacion de recubrimientos y superficies por difraccion de
Rayos X.

Las técnicas de difraccion de rayos X nos permiten determinar de forma no destructiva, fases
presentes, tensiones residuales, orientaciones cristalinas como asi también microdeformacion.

Nuestro objetivo principal fue el de verificar que la capa superficial blanca fuese rutilo.

Los atomos que se encuentran en la red cristalina se presentan ordenados en forma periddica y con
idéntico entorno de vecinos. Esto provoca que su imagen de difraccion de XRD forme una red
geométrica de puntos.

La emision coherente de la radiacion incidente por el atomo es llamada difusion. Esto significa que
el atomo emite con la misma longitud de onda de la radiacion incidente y con una relacion de fase
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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
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 estan definidas
por la ley de Bragg [5].

El arreglo ordenado de atomos en una estructura cristalina permite definir planos caracterizados
por una distancia interplanar o fija. La ley de Bragg dice que se producird difraccion
(correspondiente a la difusion por un plano de la red) si se cumple la relacion 4 = 2.d.sen @,
donde 4 es la longitud de onda de la radiacion X utilizada y ¢ 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 por su forma. Generalmente esta informacion se presenta en un grafico llamado
diagrama de difraccion el cual representa la intensidad de los picos y su ubicacion en 20 . 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. El tubo
de rayos X permanece fijo y la muestra y el detector giran a una velocidad w y 2.

respectivamente, de forma tal que los planos paralelos a la superficie de la muestra son los que
estan en condiciones de difractar.

Identificacion de fases: Por medio de difraccion de rayos X se pueden identificar elementos y fases,
esto es posible debido a que cada elemento posee una estructura cristalina Unica (pudiéndose
conocer su distancia interplanar, etc.) como asi también dichas distancias en el caso que se
encuentre combinado; a su vez podemos conocer en qué proporcion se encuentra dicha fase
debido a que las intensidades de las lineas de difraccion de cada fase dependen de la fraccion en
volumen gue dicha fase presenta en la muestra [5, 6].

3. 4. 4. 1 Tensiones residuales. Microtensiones

Las tensiones residuales son tensiones que suelen permanecer "retenidas” en los materiales que
han sido expuestos a tratamientos térmicos; asimismo las tensiones residuales de compresion son,
generalmente, beneficiosas ya que mejoran la resistencia a la fatiga entre otras.

La difraccion de Rayos X es un método no destructivo que permite, a partir del analisis del
difractograma, conocer el estado tensional de la superficie estudiada. Por medio del calculo de los
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parametros de red y su comparacion con los parametros de red tedricos o del material sin tratar se
puede conocer la deformacion que la misma presenta y a partir de ella el estado de tensiones.

Por medio de la Ley de Bragg se puede calcular el espaciado cristalino en la direccion i, d,, de la
muestra en estudio y con ello el valor del esfuerzo elastico en la direccion w, &, = (d,-dp)/ds
donde dj es el espaciado cristalino de la muestra sin tratar. Con &, el modulo de Young del

material y la relacion de Poisson, se puede conocer el estado de tensiones de la superficie
estudiada [7].

3. 4. 4. 2 Microanalisis cuantitativo

El analisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por un haz de
electrones de alta energia de una microsonda electronica permite la identificacion de los elementos
que la componen. De esta forma se midid la composicion de la capa de dxido y del material base
de las muestras tratadas térmicamente.

Por medio de la determinacion de las longitudes de onda de los fotones X caracteristicos emitidos,
se pueden identificar los elementos que se encuentran en un material; dicho andlisis se realiza
haciendo incidir la radiacion sobre una familia de planos de un cristal de espaciado conocido dyy
bajo un angulo 6 de forma de verificar la ley de Bragg. Asi existe un fuerte haz difractado para la
radiacion de longitud de onda % cuya intensidad se puede determinar mediante un detector

adecuado, generalmente un contador proporcional. Esta técnica se aplica sobre un 1um’ de
material,

El relieve de la superficie se evidencia a través de los efectos de masa, de absorcion y el de
fluorescencia siendo las mediciones de oxigeno las mas sensibles a los efectos topograficos.

El efecto de masa ocurre porque el volumen excitado en la muestra depende de la inclinacion local
de la superficie. La inclinacion tiende a aumentar el nimero de electrones retrodifundidos, lo cual
produce un decremento en la emision de los rayos X. Este efecto siempre tiende a disminuir la
intensidad medida en una superficie con relieve con respecto a la medida en una superficie plana
patron.

El efecto de absorcion ocurre al variar, de acuerdo a la topografia local en el punto de impacto del
haz, el camino de absorcion que recorren los rayos X en la muestra. Dependiendo de las
condiciones de posicionamiento del haz y del detector y del tamano de los “accidentes de relieve”,
el efecto de la absorcion puede conducir a aumentar o disminuir la emision de rayos X relativa a un
patron plano.

El efecto de fluorescencia tiene relevancia en el analisis cuantitativo de pequefas particulas, porque

la emision por fluorescencia originada en las particulas es solo una pequefia parte del total con
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respecto a un blanco considerado en volumen; ello conduce a la disminucion de la emision de rayos
X caracteristicos en comparacion con un blanco en volumen.

Cuando el efecto de masa es el dominante (por ejemplo, para particulas de tamafios menores a
3um y un haz de 20 keV) la emision de rayos X de toda la energia es afectada similarmente y el
procedimiento de normalizacion resulta confiable, Cuando las dimensiones y elementos a medir son
tales que el efecto de masa predomina sobre las lineas de rayos X de alta energia y el de absorcion

sobre lineas de baja energia, el procedimiento de normalizacion puede conducir a errores
considerables [8].

Las muestras deben prepararse solo con pulido con papel de tamafio de grano lo més chico posible
para evitar la formacion de escalones debido a la diferente dureza que presenta el material (entre
material base y capa de oxido). Este requisito es fundamental para la obtencion de buenos
resultados en la medicion de composicién con microsonda electronica [8].

3. 4. 5 Microdureza

La prueba de microdureza es basicamente una prueba de laboratorio, Usar cargas muy ligeras
permite probar partes muy pequefias y secciones muy delgadas; ademas, puede utilizarse para
determinar la dureza de constituyentes individuales de la microestructura. Como a menor tamaiio
de la indentacion el terminado de la superficie debe ser mejor, se necesita una preparacion
superficial obtenida mediante Ia técnica de pulido metalogradico.

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 dureza de un material es un concepto relativo, ya que es posible afirmar que un material es mas
duro que otro pero no existe una medida o patron (nico 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). En el caso de los recubrimientos la dureza es
importante ya que esta ligada a la energia de cohesion entre atomos, fuerzas intermoleculares,
longitud de enlace y grado de enlaces covalentes (generalmente diferentes al del material base);
como asi también relacionado con su comportamiento triboldgico [5, 9, 10].
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3. 4. 5. 1 Técnicas de medicion de la dureza.

La medicién de la dureza de un recubrimiento se basa en producir una deformacién plastica del
material superficial utilizando un indentador de geometria bien definida al que se le aplica una
carga F también conocida. Si la superficie de la impronta es S [mm?], la dureza quedara definida
como H = F/S [kgr/mm’].

Dureza Vickers: La determinacion de la dureza Vickers se determina por medio de una impronta de
diamante de forma piramidal de base cuadrada, con un angulo @ = 136° medido entre dos caras
opuestas por el vertice [8]. En esas condiciones, se puede calcular la superficie Sde una impronta
y sequidamente la dureza Vickers (H,) resultando, 4, = 1.8544 F/d [kgr/mm’], donde d es la
diagonal de la impronta dejada por el indentadar,

Para los casos donde la carga aplicada se encuentra en el rango de 1 a 100gr, se observa que la
dureza aumenta al disminuir la carga. Este fenémeno llamado “efecto del tamafio de la
indentacion” se considera que puede deberse a la disminucidn de los efectos de borde de grano en

la deformacion plastica del material superficial y, en parte a una mayor importancia de la
recuperacion elastica al disminuir la carga aplicada [5].

La indentacion producida en una medicion de dureza tiene un efecto perturbador tanto en el propio
recubrimiento como en 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 1,44 Esto significa que a menos que el espesor del
recubrimiento sea mayor a 1,44, la medida estara afectada por las propiedades del sustrato y no
representara la verdadera dureza del recubrimiento. En estos casos se puede cambiar la carga F de
modo de reducir el tamafio de la impronta y satisfacer la condicion de "no perturbacion” [5).

Las muestras fueron ensayadas con un microdurometro LEITZ (DURIMET). La superficie de las
muestras se encontraban planas y pulidas de tal forma de evitar confusion en la medicion (ya que
la medicion fue por medios opticos). La probeta se mantuvo bien apoyada en el soporte para evitar
su movimiento evitandose ademas las vibraciones de la maquina.

Una vez aplicada la carga (siempre perpendicular a la superficie), la misma debe mantenerse
durante 20 segundos y no debe producir deformaciones en la cara opuesta. El centro de la
impresion debe distar del borde de la probeta o de otra impresion, no menos de tres veces la
longitud de la diagonal. Para el calculo de la dureza debe tomarse como diagonal de la impresion el
valor medio de las diagonales medidas con aparatos que permitan obtener la aproximacion
requerida dentro de los limites de error. Se deben descartar aquellas improntas que no cumplan la
distancia minima entre si, como las que se encuentren deformadas debido a la presencia de algin
borde de grano, inclusion, etc [9,10].
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La microdureza fue medida en las muestras tratadas y sin tratar.

La medicion fue realizada desde el centro de la muestra hacia la superficie, de forma tal de
conseguir un perfil de dureza. Esto se debe a que la interfase es de difusién; por lo tanto el limite
entre el recubrimiento y el sustrato presentan una zona en la que las propiedades varian
gradualmente.,

La carga utilizada para el material base fue de 100 gr. mientras que para la capa de dxido fue de
200gr,

En muchos casos los valores hallados para algunos puntos son un promedio de varias mediciones
realizadas a la misma distancia de la capa de oxido.

3.4.5. 2 Evaluacion del error en la medicién de la microdureza

Segun el manual del equipo con el que se determind la microdureza [10], el error del instrumento
de medicion esta asociado a la potencia de resolucion de la parte dptica y al minimo error de
enfoque inevitable, que de ella depende. Este error de enfoque asciende a +0.2um para una
impronta de 10u esto significa un error de +2% en las mismas. Dado que la diagonal interviene con
el cuadrado en este cdlculo, se duplica a +4% dicho error respecto a la citada dureza. En las huellas
mayores disminuye correspondientemente la influencia del error de lectura, de forma que los
limites de error, susceptibles a alcanzarse con el DURIMET, son de un £2-3% en las diagonales
mayores de 25um.

El error debido a la medicion defectuosa (o sea debido a la colocacion de la linea de medicion fuera
de la impronta) es de +0.5um.

3. 4. 6 Adherencia

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

Las propiedades de la interfase son las que determinaran la adherencia entre los materiales,
pudiendo encontrar: interfase abrupta, compuesta, de difusion y de anclaje mecanico.

En el caso de la interfase obtenida por difusion presentara una transicion gradual de las
propiedades entre el soluto y el solvente. La interfase de difusion tiene una alta adherencia aunque

depende fuertemente del espesor.
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Los principales factores a tener en cuenta en relacién con las propiedades estructurales 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 serd el comportamiento mecanico.

3. 4. 6. 1 Tecnicas de caracterizacion de la 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:
algunas de estas técnicas son: traccion, de momento, ultracentrifuga, ultrasonido, ondas de
choque, fuerza electromagnética, fuerza tangencial, cinta adhesiva, indentacion y rayado.

Para el caso de recubrimientos duros y muy adherentes las técnicas mdas usadas son las de
indentacion y rayado (inclusive en la actualidad se utiliza la nanotecnologia para la realizacién del
test de rayado [11]); las mismas son de facil aplicacion e inmediata interpretacion

3. 4. 6. 2 Tecnica de rayado para medicion de comportamiento adhesivo-cohesivo.

Descripcion de la técnica: Un equipo estdndar de rayado cuenta con una punta Rockwel C de
diamante como indentador. El sustrato con su recubrimiento se fija sobre una plataforma que
desliza bajo el identador, con velocidad fija durante el rayado (dy/df). La fuerza aplicada por el
indentador sobre la superficie del recubrimiento esta controlada por un mecanismo de palanca y
aumenta linealmente con el tiempo (dL/df). Ambos movimientos estan controlados por motores
eléctricos y la fuerza aplicada por el indentador sobre el sustrato se mide utilizando una celda de
carga con lectura digital. La deteccion de la carga critica de adherencia puede ser medida por un
detector de emision acustica (cuya sefal presenta oscilaciones de alta frecuencia cuando se
produce la ruptura de la capa) o mediante la observacion en microscopio optico de la raya
producida por el indentador. La carga critica L. puede determinarse en base a la medida de la
longitud del trazo producido hasta la falla observada en el recubrimiento, conociendo la velocidad
de incremento de la carga aplicada.

La técnica de rayado permite vincular la carga critica de adherencia con la tension de corte o con el
trabajo necesario para separar la pelicula del sustrato aungue en la practica los modos de falla son
mas complejos que la simple falla adhesiva a nivel de la interfase [5].

La medicion fue realizada con un equipo REVETEST - Automatic Scratch Tester. El instrumento
permite seleccionar la carga aplicada en el rango de 100 a 1200 N (para el caso de medir con
emision acustica), como asi también incrementarse la misma regularmente. Se selecciona la

maxima y minima carga para el ensayo y en el caso de realizar mas de un test por muestra la
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distancia entre ambos no puede ser mayor a 2mm aunque también depende de la deformacion del
sustrato y la extension de la rotura que se produzca en el sustrato.

La carga se incrementa regularmente a medida que se desplaza la muestra 10N/mm, se aplica la
carga a una velocidad de 10N/mm. De esta forma dx/dt = 10mm/min. y dl/dt = 100N/min. La

impronta es Rockwell C de radio = 0.2mm (200pm), el nimero de impronta de diamante es 244 o
271.

3. 4. 7 Rugosidad

El analisis de la rugosidad de las superficies esta intimamente relacionada con la topografia que la
misma presente. De esta forma completaremos la observacion de las superficies tratadas en el
punto 3. 4. 2 de este capitulo con la realizacion de perfilometrias sobre las mismas.

Los parametros estadisticos mas usuales son: R, mide la desviacion aritmética media del perfil; &,
diferencia entre altura maxima de pico y valle mas profundo; R. promedio aritmético de R; ; A, A,
pendiente de las asperezas.

Los valores mas usados son R, Ry en algunos casos A,y A, Los parametros antes nombrados
poseen una relevante importancia para el analisis de desgaste.

En nuestro caso particular la intencion de medir este parametro fue para observar de qué forma Ia
capa oxidada cubre la superficie del substrato.

El método por el cual se estudié la propiedad antedicha fue por contacto para lo cual la muestra
debe ser plana [12].

3. 4. 8 Densidad

Determinacion de la densidad por el método hidrostatico: Este método se basa en la diferencia
entre el peso de un objeto al aire y el peso del mismo sumergido en un liquido. Esta diferencia de
pesos es debida al empuje hacia arriba que recibe todo el cuerpo sumergido en un fluido. El
empuje es igual al peso del liquido de inmersion contenido en un volumen igual al del objeto o sea
el peso del liquido desplazado.

Todas las pesadas se realizan al aire incluso las del liquido de inmersion ya que la densidad del aire
es despreciable.

Las mediciones se realizaron con un Bafio Termostatico HAAKE FK2 con termometro de corte y
fueron pesadas en balanzas Mecanicas Mettler HS4AR y H35AR.

Para calcular la densidad de la pastilla deben hacerse las siguientes consideraciones:

La densidad de las muestras (D) es igual a su peso (P, dividido su volumen (W): Oy = PV
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El volumen que es el liquido desplazado, es igual al empuje (£) dividido la densidad del liquido
(Dy): V = E/D;. El empuje es igual a la diferencia entre los pesos de las muestras al aire (P,) y las
muestras sumergidas (P): £ = P; - P., luego llegamos a Op = P..Dy( P; — P.). En realidad el
peso al aire se mide antes de sumergir las muestras y para el peso de inmersién se toman varios
pesos y se toma un promedio. Se tomaron pesos a diferentes tiempos de inmersion hasta que
dicho peso se estabilizo,

La densidad del liquido también fue calculada antes de comenzar el ensayo, como asi también se
encuentran calibradas las balanzas y los equipos de medicion.

Los resultados hallados con estos ensayos se traducen en volumen de poros abiertos presentes en
la muestra, esto es, aquellos poros que se encuentran comunicados entre si; los poros se van

llenando con liquido y de esta forma es como apreciamos una variacidn en el peso de las muestras
[13].

3. 4. 9 Desgaste con cepillo.

El cepillado es un método ampliamente utilizado para llevar a cabo la higiene bucal; es asi como
numerosos estudios son realizados en la actualidad con el objeto de determinar las propiedades vy
ventajas de un buen cepillado encontrandose entre éstas la remocion de placa y particulas de la
superficie dental con el animo de evitar gingivitis, caries, etc. La eficiencia de un buen cepillado
depende de varios factores entre los que podemos encontrar: disefio del cepillo, técnica y tiempo
de cepillado, desgaste del cepillo y fuerza aplicada [14].

La finalidad del ensayo que simula el cepillado dental tiene por objetivo simular las condiciones
clinicas. Si bien este ensayo ha sido utilizado por varios autores [14-16] todos ellos destacan la
existencia de una gran cantidad de factores que tienen una marcada influencia en los mismos;
entre ellos podemos citar el cepillo utilizado (el cual puede ser cambiado o no en el tiempo
aconsejado por el odontélogo), los efectos y distribucion de la saliva (la cual depende
fundamentaimente de cada paciente), la direccion y fuerza aplicada sobre todos y cada uno de los
dientes dependiendo de la posicion ocupada en la boca, la pasta dental o abrasivo utilizado v la
presencia de liquidos de limpieza, entre otros [14-16).

La maquina utilizada se encuentra en el Laboratorio de la Catedra de Materiales Dentales de la
Facultad de Odontologia de la Universidad de Buenos Aires (UBA). Para dicho ensayo se utilizaron
muestras de iguales dimensiones que para el resto de los ensayos realizados; el tratamiento
térmico ensayado fue el de 1 hora a 930°C. Las muestras fueron pesadas antes de realizar el
ensayo y posteriormente colocadas en la maquina. La frecuencia utilizada fue de 40 ciclos por

minutos, en un medio lubricado con agua destilada, la carga fue de 250 g (~2.5N) y el cepillo fue
tipo nino.
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4. Resultados y Discusidn

Resultados y Discusion
4. 1 Micrografias del material recibido

Se realizd una micrografia del material en estado de recibido, esto nos permitié observar su
microestructura determinando que la misma consta de granos epitaxiales de Ti-a de un tamaiio
aproximado de 14-20 y 20 pm en el mufidén de implante y la herramienta respectivamente.

l.l: .:-'" ﬁ-' . r

L Pl |

A o,

e)
Figura 1/4: Micrografia del Titanio puro. (a) y (b) Mufién de implante dental; (c) y (d) herramienta;
(e) chapa plana
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4, 2 Tratamientos térmicos realizados

4. 2.1 Tratamientos realizados a diferentes temperaturas en atmosfera de aire.

Los tratamientos térmicos realizados a diferentes temperaturas y tiempos (como se detallo en el
punto 3. 2 1 Materiales y Métodos) presentaron capas de oxido de diferentes espesores evidenciado
esto por los distintos colores observados en las muestras tratadas, Asimismo el color sobre la
superficie se presentd homogéneo en las muestras decapadas con el reactivo detallado en 3. 1
Materiales y Metodos comparadas con aguéllas que solo habian sido pulidas con papel de
granulometria 400 y 600,

5 bien es conocido que se pueden obtener diferentes colores (de interferencia) en el TiDs la
diferencia de espesores entre los mismos es del orden de los nm, hecho que dificulta la obtencion de
colores por medio de tratamientos termoquimicos. Generalmente, cuando se requiere consegquir
diferentes colores, éstos son obtenidos por tratamientos electroquimicos de oxidacion (de esta forma
se puede obtener una gama mas completa y mnirolada de colores), Como se pucde observar en la
Tabla | los colores hallados mediante los tratamientos termoquimicos realizados mayoritariamente son
el amarillo y el azl siendo la diferencia de espesores entre ellos, segun la literatura, de
aprocimadamente 60 nm [1].

Respecto a la obtencion de colores podemos decir que actualmente se utiliza la coloracion de
implantes y herramientas dentales con la finalidad de facilitar al meédico odontdlogo la asociacion
inmediata de los dilerentes tamanos de implantes con las herramientas correspondientes para su

aplicacion,

El color obtenido en las muestras desbastadas o desbastadas y decapadas fue diferente aun
realizandoles el mismo tratamiento térmico. Este resultado concuerda con los obtenidos por J, Alcisto
y col. [2] quienes determinaron por medio de tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y
Liempos. que los colores oblenidos se encuentran directamente relacionados con el espesor de dxido y
que se presentan diferentes dependiendo de la preparacion superficial previa al tratamiento. Segun
los mismos autores, esto podria estar asociado a la presencia del oxido protector que posee el titanio
naturalmente: de esta forma cuanto mas se remueva la capa oxidada original, € nuevo oxido formado

tendra un espesor menor delerminando esto la diferencia de espesores y por ende los colores
observados.

Como también se dijo anteriormente, el color estuvo determinado por el tiempo y la temperatura de

tratamiento y solo se obtuvo el blanco deseado a lemperaturas superiores a la de transicion a/f). Ver
Tabla 1/4.

62



4, Resultados y Discusion

Tabla I/4: Colores obtenidos mediante la variacion de la temperatura y el tiempo en los tratamientos térmicos.

Temperatura [°C] Preparacion Tiempo [min.]  Color observado
superficial
Decapada 10 Metalico
300 60 Metalica
Sin decapar 10 Metalica
60 Amarillo daro
350 Decapada 60 Amarilla
Sin decapar Amarilla
430 Decapada 40 Amarilla
Sin decapar Rojiza
10 Amarillo - metalico
440 Decapada 20 Amarilla
30 Amarilla - Rojiza
B - - 10  Amarilla
Decapada 20 Amarilla
485 30 Amarilla
10 Amarillo - rojizo
Sin decapar 20 Azulada
(papel 2500) 30 Violacea
500 Decapada 40 Amarilla
Sin decapar Azulada
560 ~ Sindecapar 10 Azul - Rosada
20 Azul
Decapada 10 Azul
580 Sin decapar Azul
Decapada 90 Celeste
Sin decapar Celeste
700 Decapada 60 Grisacea
Sin decapar Grisacea

De la Tabla I/4 se desprende que las muestras decapadas presentan espesores de Oxidos menores
que aquellas que sdlo fueron desbastadas siendo esto observado por los colores obtenidos. El
resultado anterior podria estar asociado al espesor de la capa de dxido formada posteriormente a la
limpieza.

Fotografias de las superficies obtenidas se presentan en las Figuras 2/4 a y 2/4b.
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(a) (b)
Foto 2/4: (a) Muestra amarilla, obtenida a 350°C; (b) Muestra azul, obtenida a 560 °C

Las muestras tratadas en aire a una temperatura mayor que 940°C mostraron un color blanco parejo

en periodos de tiempo superiores a los 30 min. siendo esto independiente de la preparacion
superficial. Una muestra obtenida a 940°C se observa en la Figura 3/4.

Figura 3/4: Foto correspondiente a la
cara frontal de una muestra tratada a
940°C durante una hora

La Tabla I1/4 presenta los tratamientos realizados a temperaturas superiores a 940°C y en las cuales
el color hallado fue siempre el blanco aunque en algunos casos no cubriera la totalidad de la muestra.

Tabla I1/4: Resultados de los tratamientos térmicos realizados a temperaturas superiores a 940°C

Temperatura [°C] Preparacion Tiempo [min.] Color observado
superficial
15 La sup. no se cubrio
completamente.
940 Decapada 30 Blanco
40 Blanco
55 Blanco
30 Blanco
40 Blanco
60 Blanco
1010 Decapada 70 Blanco
120, 180, 240, 300, Blanco
420, 600, 900
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La Figura 4/4 presenta la superficie de una muestra tratada a 940°C durante 15 min. La superficie no
fue cublerta en su totalidad por un dxido parejo sino que se presentan nucleos del mismo, en la
Figura 4/4 a podemos observar el material base mientras que en la 4/4 b vemos como estos nudeos
coalescen; de esta forma para tratamientos durante tiempos mayores la superficie es finalmente
cubierta en su totalidad. Este resultado concuerda con lo expuesto por J. Stringer [3]; segun el mismo
autor estas ampollas se extienden sobre la superfice antes que la capa blanca de dxido cubra la
superficie para posteriormente desprenderse y formar asi la capa estratificada de TiO, caracteristica
de este metal y observada en cortes transversales de la muestra,

(b)
Figura 4/4: Superficie de una muestra tratada a 940°C durante 15 min en atmdsfera de aire. (a) y
(b} nuclecs de dxido de titanio,

De los resultados obtenidos y de la bibliografia consultada podemos establecer que la capa de oxido
es blanca y cubre la totalidad de la superficie en periodos de tiempo superiores a 30 min y
temperaturas mayores a la de transicion /.

Respecto de esto Gltimo diremos que como dicha temperatura se incrementa en presendia de oxigeno
los tratamientos fueron realizado a temperaturas mayores de forma de asegurarnos un tratamiento
térmico en la fase f. Sin embargo, ). Stringer [3] quien realizd tratamientos en el rango de 850-
1000°C destaca que en los tratamientos realizados a 950°C el tratamiento comienza inicialmente en la
fase /1 pero que con pequenas cantidades de oxigeno disuelto en el metal es suficiente para que el
resto del tratamiento se realice en la fase a.

Segun lo expuesto por R. J. Wasilewski y G. L. Kehl [4] el oxigeno difundiria con mayor rapidez en la
fase f7 (bcc) que en la fase compacta o (hep), consecuentemente el espesor de la capa formada
durante la difusion podria ser menor comparada con |a penetracion del soluto en el material base.

Esta observacion sera nuevamente expuesta cuando veamos los perfiles de microdureza en los cortes
transversales de las muestras tratadas.

Obtenidas las capas superficiales de dxido blanco, se realizd el mismo tratamiento sobre mufiones de
implantes dentales y herramientas. En este Ultimo caso se deseaba observar si la superficie de los
mismaos era cubierta en su totalidad. Como fue detallado en el capitulo de 3. Materiales y Métodos la
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finalidad de obtener la capa de 6xido sobre chapa plana fue con el objeto de realizar ensayos que no
podian ser realizados sobre superficies curvas.

En las Figuras 5/4 a y 5/4b se puede apreciar la superficie de las piezas nombradas anteriormente,
éstas fueron totalmente cubiertas por un dxido de color blanco uniforme y homogéneo a ojo desnudo.
Este hecho esta de acuerdo con D. David y col. [5] quienes observaron que el dxido superficial cubre
la superficie copiando la geometria del metal base. La observacion de la superficie de las piezas
comerciales, provista por el fabricante., presentaron un oxido blanco y homogéneo que cubre la
superficie al igual que las probetas planas.

' = (b)
Figura 5/4: (a) Mufién entregado por el fabricante con tratamiento térmico a 940°C durante 60min.

(b) Pieza de forma irregular (herramienta).

4. 2. 2 Tratamientos térmicos bajo atmasfera de oxigeno.

Los tratamientos en atmosfera de oxigeno se realizaron inicialmente en una atmdsfera con una
cantidad de gas fija. Esto significa que una vez realizado vacio en la cdmara del homo, se incorporo
posteriormente el oxigeno permaneciendo la entrada de gas a la cAmara cerrada durante el
tratamiento térmico de una hora. Las muestras asi obtenidas no presentaron un dxido que cubriera la
totalidad de la superficie ya que el volumen de gas que contiene la camara del horno no fue suficiente
para la formacion de una capa continua y uniforme.

Otra dificultad que presentd el horno fue la imposibilidad de realizar una rampa de enfriamiento
controlada. Por lo tanto una vez concluido el tiempo de tratamiento, el homo fue apagado; alcanzada
la temperatura de 600°C el horno fue abierto realizandose el resto del enfriamiento en aire a presion
atmosférica.

Por lo expuesto anteriormente es que se realizaron tratamientos bajo atmésfera dinamica de oxigeno.
Esto se logro realizando vacio en la camara luego de colocada la misma, para posteriormente,
introducir oxigeno a una presion ligeramente superior a la atmosférica para impedir de esta forma la
entrada de aire. El oxigeno ingresado en la cdmara salia de la misma por el extremo opuesto por un
conducto conectado a un burbujeador. En los dos casos mencionados el tiempo de tratamiento fue de
60 min.

En todos los casos las muestras obtenidas no fueron cubiertas con el dxido blanco presentando una
superficie similar a la Figura 6/4 y 7/4.
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En ambos casos el dxido de titanio obtenido crecid mas sobre unos granos que sobre otros. D. L.
Douglass [6] observo, en muestras de titanio policristalinas tratadas entre 450 y 700°C que la
orientacion de los granos del material base podria tener influencia sobre el crecimiento de dicho
6xido; con este resultado concuerda D. David [5] quien trabajo en condiciones de baja presién y
800°C, hallando que los granos poseian diferentes colores unos de otros, lo cual confirmaria el
crecimiento epitaxial del dxido y la relacion existente entre la velocidad de crecimiento y la orientacion
cristalografica del material base. Sin embargo Laurence Lattaud y col. [7] determinaron, mediante
andlisis por medio de difraccidn de rayos X de dxidos obtenidos sobre muestras mono y policristalinas,
que no existe relacion entre la textura original del material base y el 6xido en su superficie.

Figura 6/4: Micrografia Gptica de la superficie de
una muestra obtenida en atmdsfera de oxigeno
P = 60g/cm(1 atm), T= 930°C ¢ = 60 min. (a),
(b) v (c) corresponden a micrografias obtenidas a
diferentes aumentos de forma de observar la
superficie inhomogénea v el dxido presente en los
diferentes granas.

En el caso de la Figura 7/4 la capa de dxido se mostrd aln menos homogénea que en los casos
anteriores; cuando es observado a altos aumentos presenta una estructura similar que la que se
muestra en la micrografia de la Figura 6/4 a.
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Figura 7/4: Micrografia dptica de una muestra
obtenida en atmdsfera de oxigeno puro.
F=1atm, T=980°C t= 60 min.

(a), (b) y (c) Micrografias obtenidas a diferentes
aumentos,

4. 2. 2 Tratamiento en aire a diferantes presiones

Como se explicd en el capitulo de Materiales y Métodos seccién 3. 2. 2, los ensayos efectuados a baja
presion de aire se realizaron en un homo al cual se le realizd vacio por medio de una bomba
mecanica; una vez llegada la presion a 1x10° torr se permitid el ingreso de aire en forma controlada
por medio de una entrada manual. Las muestras ensayadas entre las presiones de 9,6.10" torr a
9,710 torr presentaron un 6xido blanco que cubria la totalidad de la superficie aunque se mostrd
muy delgado y sin adherencia (desprendiéndose facilmente aun al retirar la muestra del tubo), lo cual
dificultd la precision en el valor del peso obtenido después del tratamiento térmico ya que parte del
dxido fue dafiado durante el manipuleo de la muestra dando, en muchos casos, un peso final inferior
al que presentaba la muestra inidalmente.

La capa de dxido de la muestra realizada a presion levemente inferior a la atmosférica (T=9300C y
p=1x10" torr) fue extraida por medio de una cinta doble faz para ser analizada por medio de Rayos X.
Dicho resultado y analisis serd mostrado en la seccidn destinada a tal fin.

Por o expuesto anteriormente se decidid no realizar tratamientos a diferentes temperaturas y empos
en estas condiciones de trabajo ya que el dxido obtenido no poseia adherencia, y siendo ésta una de
las propiedades mds importantes se descartd este tratamiento como alternativo.
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4. 2. 3 Tratamientos a baja temperatura seguidos de tratamientos a alta temperatura

Como ya hemas explicado, con la finalidad de obtener mayor adherendia se realizaron tratamientos a
baja temperatura (~550°C) seguidos de un segundo tratamiento a 940°C (temperatura a la cual se
obtiene la capa de dxido blanca). De esta forma ya no se partiria de una superficie de color metalico
brillante sino de una de color azulado o amarillo esperando que el dxido blanco cubra la superficie en
tiempos menores a los obtenidos en el ensayo anterior. De esta forma, se expondrian las piezas
durante periodos de tiempo menores a elevadas temperaturas.

Figura Bf4: Micrografia optica obtenida con luz
polarizada de una muestra de titanio plana obtenida
del siguiente tratamiento:

T; = 525°C y {; = 7min.seguido de T = 9400C y
. I = 20min. Finalizado el primer tratamiento esta
muestra se presentd amarilla y posterior al
tratamiento a alta temperatura, blanca,

Micrografias opticas de cortes transversales de una secuencia de uno de los tratamientos realizados se
observa en la Figura 9/4. En la Figura 9/4 a podemos observar un corte transversal de la muestra de
la Figura 2/4 b posterior al tratamiento a baja temperatura (a partir del cual la superficie se observd, a
ojo desnudo, de color azul). En las siguientes micrografias (Figuras 9/4 b y 9/4c) se observa la
muestra obtenida luego del segundo tratamiento a elevada temperatura (940°C). La capa de oxido
obtenida es de color blanco.
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Figura 9/4: Micrografia optica obtenida con luz
polarizada de una muestra de titanio plana obtenida
del siguiente tratamiento:

7, = 550°C y & = 20min. (a) corte transversal
sequido de T, = 940°C y £ = 40min. (b) corte
transversal ¥ (¢) micrografia a mayor aumento de la
capa de oOxido blanca. Finalizado el primer
tratamiento la superficie de la muestra se presentd
amarilla y posterior al tratamiento a alta
temperatura blanca.

Los tratamientos realizados de esta forma presentaron un dxido uniforme y homogéneo en tiempos
menores que los correspondientes a otros tratamientos, por elfo se presenta como un proceso
atractivo para ser transferide a escala industrial. Ef inconveniente que presenta, en caso de ser
aplicado a nivel industrial, es la interrupcion que debe realizarse en el mismo para obtener los
diferentes dxidos (uno de baja temperatura y uno a elevada temperatura).

Posteriormente, y con el objetivo de aplicar porcelanas de uso odontologico de forma de cubrir la
porosidad propia del dxido de titanio, se realizaron tratamientos térmicos a elevadas temperaturas
posteriores al tratamiento de una hora a 940°C [8]. Debido que dicha porcelana usualmente es
utilizada sobre la ceramica del implante, posterior a su aplicacion se debe realizar un tratamiento
térmico a elevada temperatura de forma que sea cocida y adquiera las propiedades finales. La
porcelana, empleada en forma liquida y aplicada con pincel, requiere ser empleada en varias
oportunidades de forma de cubrir el color original de la base.

En nuestro caso, y como ya fue expresado, la finalidad de realizar dicho paso es solo a los fines de
cubrir la porosidad propia del dxido obtenido. Micrografias con lupa de los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 10/4.

e Figura 10/4: Macrografia de la muestra obtenida por medio
h del siguiente tratamiento.
. A T; =940°C y £; = 15min.
& ‘;"t. T:=940° y ;= 50min.
£ o
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Figura 10/4: Micrografias opticas de la muestra obtenida por medio del siguiente tratamiento.
T;=940°C y ¢, = 15min, sequido de T; = 940° y ¢; = 50min. a diferentes aumentos observamos (a), (b)
y () y (d), (e) y (D).

En las micrografias dpticas de la Figura 10/4 se puede observar que inicialmente se ha formado una
capa de dxido. Durante el segundo tratamiento dicha capa se desprende y comienza a formarse una
segunda capa debajo. Inicialmente esto podria deberse a que cuando realizamos el segundo
tratamiento y la muestra es colocada en la camara del hormo que se encuentra a elevada
temperatura, la capa de oxido (que posee un coeficiente de expansion térmica diferente al del
material base) pierde su adherencia debido a que la dilatacion que sufre el material base no puede ser
acompanado por la capa de dxido cuyo coeficiente de expansidn térmica es menor.

Con los resultados hallados anteriormente se descarto la utilizacién de barniz odontoldgico sobre las
muestras tratadas debido a que la capa de dxido obtenida se desprende durante el segundo
tratamiento a elevadas temperaturas.

4, 3. Microestructura observada en microscopio optico.

Las muestras observadas al microscopio Optico (ver Figura 11/4) mostraron tres zonas bien
diferenciadas: la primera de ellas corresponde al oxido que recubre la totalidad de la superficie de la
muestra, la segqunda muestra una zona de granos equiaxiales que se prolonga hasta una franja de
pequefios precipitados que la divide de una tercera zona, la cual muestra los granos que se extienden
en el resto del material base, Los granos de esta Ultima zona se presentan mayoritariamente
perpendiculares a la superficie,

A continuacion se muestran micrografias donde puede verse claramente las zonas citadas
anteriormente.
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Figura 11/4: L as micrografias opticas (a) y (b) corresponden a una muestra tratada a 940°C durante
1h en atmdsfera de aire

Las siguientes micrografias dpticas corresponden a muestras tratadas a 940°C y tiempos variables de
1 @ 4 h. El espesor del oxido superficial se comportd de acuerdo a las descripciones bibliograficas,
aumentando éste a medida que se incrementa el tiempo de tratamiento (en caso que las
temperaturas se mantengan constantes.) Asimismo, en todos los casos, se pueden observar fisuras
subsuperficiales paralelas a la superficie tal como lo destacaran T. Hurlen y C. Rousselet y col. [9,10]
entre otros.
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? . - c) !
Figura 12/4: Micrografias opticas de muestras tratadas a 940°C durante: (a) 1h, (b) 2h, (c) 3hy
(d) 4h.

Como se detalld anteriormente, y al igual que lo hallado por otros autores como D. David y col [5], la
capa de dxido cubrid la totalidad de la superficie. Sin embargo acompafia este comportamiento lo
reportado por otros autores como T. Hurlen [9] quien destaca la existencia de un adelgazamiento de
dicha capa en los extremos de las muestras o en aquellos lugares que se presentan angulos agudos.
Este hecho puede observarse en la Figura 13/4.

T. Hurlen destaca que la existencia de un flujo plastico puede ser probado por medio del transporte
de huecos o espacios libres (presentes en la capa de dxido) desde los bordes de la muestra
provocando en dichos espacios un adelgazamiento de la capa de 6xido.

Figura 13/4: Disminucdn de la capa de dxido en los
bordes de la muestra.
Extremo de la herramienta obtenida a 940°C durante

una hora de proceso.

4. 5 Observacion a Microscopio electronico de Barrido (SEM)

4. 5. 1 Corte transversal de la muestra.

Aqui podemos observar la morfologia de la capa de dxido, la misma es porosa y posee microgrietas
las cuales se alinean formando estratos paralelos a la superficie, hecho que ya fue reportado en la
bibliografia por algunos autores [9,10]. Los estratos observados podrian formarse a partir de la
relajacion de tensiones de compresion existentes en la capa de dxido formada y de la textura
presente.

La formacion de estas microgrietas son las que provocan, como ya veremos, que aumente la conexion
entre los poros del oxido.
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Asi mismo (v como ya pudo observarse en las micrografias de Microscopio Optico) la zona siguiente a
i@ capa de dxide se presenta libre de "precipitados”™ mostrande los granos hexagonales y limgpios.
Seguidamente se observa una linea de “precipitados” alineados dividiendo ésta la zona de aquélla
donde los granos se presentan alargados y con “precipitados” tanto en borde de grano como en
volumen (ver Figuras 14/4 b y 14/4 d). Como podemos observar el crecimiento de los granos es
mayor en la direccion normal a la superficie.

e

Foto 14/4: Micrografias SEM de una muestra tratada a presion atmosférica a 7= 940°C
(a) y (b) durante 1h; (c) y (d) 4h

Respecto a la interfase existente entre el material base y el dxido formado no podemos asegurar, por
medio de estas micrografias, que exista una relacion entre las caracteristicas de la interfase con el

espesor de la capa; es por ello que en este aspecto el analisis ha sido complementado con el ensayo
de Scratch Test.

Por medio de EDAX se realizd un andlisis de los precipitados observados. En la Figura 15/4 vemos que
éste muestra la presencia de Ti no discrimindndose otros elementos. Esto puede deberse a
limitaciones de la técnica ya que en muchos casos los picos de determinados elementos se ven
superpuestos con los pertenecientes a los del oro (utilizado para metalizar las muestras) o en otros
casos no es posible determinar la presencia de elementos como nitrogeno, boro, etc. debido a sus
niveles de energia (menores a los del sodio). Para el elemento oxigeno sdlo es posible detectar un

nivel de energia motivo por el cual la presencia de este elemento debe ser elevada en la muestra para
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poder determinar su existencia por esta técnica, Por ello es que no se ha podido determinar por medio
de esta técnica la composicion quimica de dicha zona.
cldxfusuarkosil-IE.epe
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Figura 15/4: EDAX realizado a una de las particulas observadas.

4, 5. 2 Observacion de la superficie de las muestras,

La observacion superficial del dxido se realizd sin una preparacion previa de las muestras; de esta
forma podemos observar la morfologia del mismo y su variacion con el tiempo de tratamiento como
asi también con los diferentes tratamientos. En las Figuras 16/4 a — 16/4 f podemos observar como la
rugosidad aumenta con el tiempo de tratamiento.
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Figura 16/4: Micrografias SEM de muestras obtenidas a 940°C en aire a presion atmosférica. (a) 30min. (b)
40min. (c) 50 min {d) 60 min (e) 180 min. (f) 240 min.

Las Figuras 17/4 y 18/4 muestran la morfologia del dxido obtenido en muestras por medio de dos
tratamientos térmicos, uno a baja temperatura seguido de otro a elevada temperatura. En este caso
podemos ver, tanto en las muestras amarillas como azules, que las tratadas durante 40 min., con un
tratamiento posterior @ 940°C, muestran una superficie mas compacta que aquellas que fueron
tratadas durante 30 min.

Figura 17/4: Micrografias SEM de dos muestras tratadas a 525°C durante 5-6 min en aire a presion atmosférica
{ambas se mostraron amarillas); posterior a este tratamiento se realizd un tratamiento a 940°C durante
(a) 30 min. {B) 40 min.
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Figura 18/4: Micrografias SEM de dos muestras tratadas a 545°C durante 20 min en aire a presion atmosférica
(ambas se mostraron azules); posterior a este tratamiento se realizd un tratamiento a 940°9C durante (a) 30 min.
(b} 40 min.

En las Figuras 19 a y b se observa la morfologia del dxido de una muestra obtenida en oxigeno puro a
presion de una atmasfera.

En estas muestras la morfologia obtenida esta formada por “bastones” de mayor uniformidad gue los
observados en los tratamientos anteriores; esto puede deberse a8 la pureza del gas y ef estado
controlado de la camara. Sin embargo esta capa de dxido en muchos casos no cubrio la totalidad de la
superficie de la muestra motivo por el cual se descarto este proceso.

Figura 19: (a) y (b) Micrografias SEM de una muestra obtenida a 970°C en atmdsfera de oxigeno a presion
atmosférica durante 60 min a diferentes aumientos

4. 5 Espesor de la capa de oxido y tamafio de grano

4.5, 1 Crecimiento de la capa de oxido

En la Figura 20/4 se ha graficado la curva que representa el crecimiento del espesor de la capa de
oxido en funcion del iempo de tratamiento; como podemos ver éste es parabdlico (coincidiendo con
lo detallado en la literatura, capitulo 2. Revision Bibliografica), ya que la temperatura a la que se
realizaron los tratamientos fue superior a 5500C.
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Figura 20/4: Espesores vs. tiempo, Muestras tratadas a 940°C y tiempo entre 1 y 30h,

4. 5. 2 Crecimiento del tamafio de grano

Acompafando el crecimiento de |a capa de oxido superficial se encuentra el crecimiento del tamanio
de grano (ver Tabla III/4). Los granos no crecieron en iguales proporciones en todas direcciones sino
que, en el caso de las muestras planas, progresd en mayor medida en el sentido normal a la
superficie de la muestra; asimismo el tamafio de grano no es homogéneo encontrandose una gran
dispersion en los resultados.

Tabla III/4: Tamario de grano
Muestra Cercanos al oxido  Paralelo a lasup. Normal a la sup.
Plana sin tratar B O 11-14pm - B
Mufion sin tratar 14-20 um
Herramienta sin tratar 20 pm
Mufidn tratado 50 um 60-70 um 110-180 ym
Herramienta tratado 60pm 60-80 um 220 pm*
1hr. 40-50 um 140-200 pum 300-400um
 2hs.  50-70um 160 um **
3hs 70 pm e
4 hs 60-100 um 160-170 ym e
t=20min T= 560°C (azul) 11-18 yum o
t;=35min, T,= 5480C 25-35 um 60-70 um 150-190 um

t;= 40min, T,=934°C

* La dispersion de tamafio de grano varid entre 150 y 500 pm encontrandose en mayor medida
granos de un tamafio promedio de 220pm.
** Tamaiio de grano mayor a 400pm
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Como podemos observar el tamano de grano de la muestra tratada 7,= 548°C, £;=35min, T:=934°C,
t= 40min, es menor que la muestra tratada durante 1h a 9400°C.

Si bien nuestro trabajo se focalizd en la obtencidn de un dxido blanco que recubra piezas con fines
estéticos no debemos dejar de considerar el estado final del material base. Es por ello que el aumento
del tamafio de grano presenta una dificultad para la aplicacion de este proceso y ello se debe a que
las propiedades mecanicas se ven fuertemente reducidas con el incremento del tamario de grano.

4, 6 Analisis dispersivo en longitud de onda. Microsonda electronica

El objetivo del analisis cuantitativo consiste en obtener las concentraciones masicas de los elementos
presentes en una muestra a partir del cociente Jy/Ij, siendo éstas las medidas de intensidad emitidas
por la muestra A y aquélla emitida por un patron (4). Es por ello que las diferencias geométricas (por
ejemplo irregularidades) presentes en la muestra afectaran la medicion ya que al ser contrastadas con
el patron, el valor dado de un determinado elemento puede ser ligeramente errdneo.

Los analisis efectuados a las muestras se realizaron desde la capa de dxido hacia el interior de la
misma de forma de obtener perfiles de composicion de los elementos presentes. Los graficos 21/4 y
22/4, muestran la presencia de oxigeno y Ti en proporciones que corresponderian a TiQ, para la zona
correspondiente al dxido de titanio. El porcentaje atomico de oxigeno decae a medida que avanzamos
hacia el interior del material base; este hecho es determinado por la difusion de oxigeno en solucion
en la red de Ti.

Porcentaje at.

0 50 100 150 200 |
Dist. desde el borde (um)

| [—Ti ( 1h) — oxigeno (1h) |
Figura 21/4: Grafico que presenta el % at. de titanio y oxigeno en una muestra tratada durante 1h.
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Porcentaje at.

Dist. desde el borde (um)

| |—Ti ( 3h) — oxigeno (3h)

Figura 22/4: Grafico que presenta el % at. de titanio y oxigeno en una muestra tratada durante 3 h.

Los perfiles obtenidos son similares en todas las muestras analizadas; la diferencia entre los mismos
recae en la profundidad a la que encontramos mayores porcentajes de oxigeno ya que no solo la capa
de oxido es mayor, para tiempos mayores, sino que también aumenta el contenido de oxigeno en
solucidn. En la muestra de 1 hora el % at. de oxigeno llega al que presentaba la muestra antes del
tratamiento aproximadamente a los 15 pm de la capa de dxido (determinando esto una zona de
difusion) mientras que en la muestra de 3 horas se alcanza dicho valor en aproximadamente 30um
desde la capa de dxido. Asimismo debido que el perfil de concentraciones no fue realizado en el
comienzo de la capa (por el redondeo que presentaba la capa de 6xido) el espesor de capa de oxido
no fue evaluado con esta técnica, si fue determinada la zona de difusién consiguiente a la misma.

De esta forma podemos ver que la zona que sigue a la capa de dxido, con granos equiaxiales y libre
de precipitados, se corresponde con una fase de mayor porcentaje de oxigeno que el material base.

Algunas de las muestras analizadas dieron un total analitico (esto es la suma de las concentraciones
en peso no normalizadas de los elementos presentes) diferente del 100%. Esto podria deberse a los
efectos de masa, fluorescencia y absorcion ya nombrados en la seccion 3. 4. 4 Materiales y Métodos;
debemos tener en cuenta que este efecto no solo se presentd debido que las muestras se analizaron
en condicién atacadas sino también por la presencia de fases con diferentes durezas como son el
rutilo y el material base, provocando esto el redondeo en el limite de las fases (interfases). Esta

sumatoria de errores es frecuente en muchas determinaciones metalograficas.
4. 7 Rayos X

El analisis de la superficie de las muestras fue realizado por medio de Rayos X (XRD). Para dicho
analisis se contd con la importante colaboracion de la Dra. M. Ortiz Albuixech. No solo se efectuaron
los difractogramas sino que ademas se simularon los correspondientes al rutilo de manera de
aprovechar al maximo la informacion recogida de los mismos.
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Inicialmente se realizo un difractograma de la muestra obtenida a 940°C durante una hora a presidn
atmosférica. En la Figura 23/4 observamos dicho difractograma obtenido sobre la superficie de |a
muestra junto con el diagrama simulado para el rutilo. En todos los casos el éxido identificado fue el
estable a todas las temperaturas y presion atmosférica Rutilo (TiO;), tetragonal, grupo espadial
N° 136, con parametros de red a = 4.593A, ¢ = 2.959A [11]. La diferencia entre las intensidades
experimentales y la simulada indicarian la presencia de textura cristalografica en el dxido.

O ——— - = — —y— S
) |
firla ¥ I

- lll l Hll___**u__h._lh_

I i i [} [N il O | I ] | iiil g

n » E ] a5 50 L] m L] L] ™ L4} L ] L] 10

e e e ey

HI"L

Figura 23/4: Difractograma obtenido sobre la capa de dxido en el estado original y el simulado para el Rutilo.

En la Figura 24/4 se presentan los cuatro difractogramas realizados sobre la misma muestra. El
primero de ellos (difractograma gris) corresponde al mostrado en la Figura 23/4 mientras que el resto
fue obtenido posteriormente a la remocidn sucesiva de dxido mediante pulido mecanico.

En el grafico presentamos los cuatro diagramas comparativos, observandose en todos ellos la
presenda del mismo dxido y la aparicidn de los picos Ti o del sustrato marcados con una estrella (*).
Por Ultimo se realizd un pulido final por medio del cual se llegd practicamente al material base
gquedando esto demostrado en el espectro azul por medio de la aparicion de los picos
correspondientes al Ti « Los mismos presentaron nuevamente un doblete indicando la presencia de
esta fase con distinto parametro de red en un rango correspondiente al Ti puro y al Ti con oxigeno en
solucién. Ti: a= (2.950-2.968)A, c= (4.68-4.77)A. En forma muy aproximada, dadas las caracteristicas
de la muestra, la maxima concentracion de oxigeno se estima en un 25% at. [12].
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Figura 24/4: Espectros obtenidos a partir del analisis por medio de rayos X de una muestra tratada a 9400C
durante una hora a presion atmosférica. Los difractogramas (b), (c) y (d) corresponden a espesores menores
obtenidos por medio de remocion de capa oxidada.

Por otro lado también se realizo el analisis por medio de Rayos X de la muestra tratada a T= 930°C
durante una hora a p=1x10° torr; si bien dicho éxido se presentd blanco y parejo no se mostrd
adherido al material base, motivo por el cual fue extraido por medio de una cinta doble faz.
La Figura 25/4 muestra los difractogramas simulado y experimental obtenidos sobre la capa de dxido
separada de la muestra masiva. Los picos observados corresponden solo a la difraccion de la fase
Rutilo. El pico 26=28.67° corresponde a la cinta adhesiva sobre la que se colocd el dxido.
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Figura 25/4: Difractograma simulado y experimental obtenido sobre la capa de Gxido separada de la
muesira masiva
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El analisis de la capa de dxido obtenida a 560°C en aire a presion atmosférica durante 20 min.
presentd un difractograma en el cual se observa la presencia de la fase Tie v picos muy pequefios
correspondientes a la misma fase con parametros de red mayores.

Por medio del método de Rietveld [13] se simuld el diagrama correspondiente a una muestra formada
por tres capas, una de Tie con oxigeno en solucidn, otra con menor contenido de oxigeno y
finalmente una formada sdlo por Tia, con el fin de poder realizar una modelacion sencilla de la
muestra real y estimar la profundidad total de la capa enriquecida en oxigeno y obtener una
aproximacion de su concentracion, Los resultados indican una capa superficial de aproximadamente
0.15um con un porcentaje aproximado de 25% at de oxigeno seguido de una capa intermedia de
aproximadamente 0.2pm de espesor y 10%at. de oxigeno. Debido que la modelizacion fue para
estimar la profundidad de la capa enriquecida con oxigeno, se llevaron a cabo mediciones con otras
técnicas para verificar su validez. Dicho analisis fue completado por medio de XPS.

Los picos experimentales fueron obtenidos con radiacion de Co Ka y monocromador: el 90% de la
intensidad difractada proviene de una capa de entre 1.5um (20=20°) ¥ 6.5pm{26=1009). En estas
condiciones se detecta un pico de difraccidn, que se estima corresponde a una fase que esta en la
superficie de la muestra y que puede atribuirse, dada la menor penetracion, a Ti,0.
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Figura 26/4: Diagrama experimental y simulado de una muestra obtenida a 560°C en aire a presion atmosférica
durante 20 min.

Por medio de esta técnica también es posible medir tensiones internas dentro de un recubrimiento y
densidad del mismo. En el primer caso podemas, a partir de la variacion de la posicidn de los picos de
difraccion, conocer el estado tensional de la fase estudiada; dicho analisis ha sido realizado aqui de
forma cualitativa destacando unicamente que la capa de dxido se encuentra comprimida respecto de
un estado simulado sin tensiones internas [14].

Mo fue posible medir densidad de la capa de dxido debido que para ello se debe poder observar el
pico del material base (Ti en nuestro caso). A partir de la observacidn de los picos de Ti y oxigeno se
puede determinar si la capa es “porosa” comparandola con el valor real de la capa de dxido (el cual
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puede conocerse por medio de OM y SEM). De esta forma, si por medio de RX determinamos un
espesor el cual no se corresponde con lo observado por otras técnicas, dicha diferencia se asocia con
la menor densidad de |a fase presente [15].

Este andlisis, utilizado en muchos casos para el estudio de recubrimientos, no fue aplicable al caso de
las capas de dxido de Ti obtenidas a 940°C durante una hora debido a que el espesor de la misma no
permite identificar los picos del material base Ti «,

4. 8 XPS

El analisis dispersivo en energia se realizé sobre dos muestras obtenidas a baja temperatura (amarilla,
350°C y azul, 560°C) con el fin de conocer qué dxido se presenta sobre la superficie de las mismas.

Por lo antedicho es que inicialmente se efectud un espectro amplio o extendido (Wide) a ambas
muestras para reconocer los elementos presentes en la superficie, En la Figura 27/4 se presenta el
andlisis realizado a la muestra amarilla; éste mostro la presencia de titanio, oxigeno y en menor
medida otros elementos, como carbono, que contaminaban la superficie de la muestra. Los resultados
hallados descartan la presencia de nitruros de titanio en la superficie debido a ausencia de nitrdgeno.

Ererala de bgadr a (el )

Figura 27/4: Wide realizado a la muestra amarilla obtenida a 350°C y presion atmosférica,

En este diagrama podemos observar los picos netos, correspondientes a los elementos presentes,
montados sobre un fondo continuo y credente; los picos estan formados por los fotoelectrones
provenientes de los diferentes niveles atomicos de los elementos presentes. Las energias cinéticas son
mayores para los niveles atomicos menos ligados y la ubicacion de los picos en el eje de energias
permite la inmediata identificacion de los elementos que les dieron origen.

En la Figura 28 se presenta el wige correspondiente a la muestra azul; al igual gue el caso anterior los
elementos hallados son titanio, oxigeno y carbono (en pequefia cantidad).
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Figura 28/4: Wide realizado a la muestra azul obtenida a 560°C en aire a presion atmosférica.

Se considera que la sensibilidad superficial de XPS es de fraccion de monocapa, razon por la cual se
realizaron espectros angostos (narrow) los cuales abarcan una pequena region del espectro wide. En
los resultados hallados (ver Figura 29/4 a v 29/4b) podemos apreciar el desdoblamiento en el pico
correspondiente al titanio relacionado con el estado de combinacion quimica de este elemento.
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Figura 29/4: Aarrows realizados a la muestra amarilia. (a) Pico gue representa |a presencia de Ti
combinado, (b) pico comespondiente al oxigeno combinado

La principal caracteristica de XPS es la posibilidad de brindar informacion del estado de composicion
quimica de los elementos que constituyen la superficie, Esto es debido a que los electrones son
sensibles al entorno quimico que rodea al atomo del cual provienen; de esta forma, sus valores
difieren si se trata de un elemento puro o si se halla combinado con otros, Cuando un metal forma un
oxido, cede electrones al oxigeno; de esta forma el apantallamiento de los electrones de valencia
disminuye y los electrones interiores estan mas ligados al nicleo. Las energias de ligadura del metal
combinado como dxido seran mayores que las del metal puro. El efecto contrario se registra en el
oxigeno donde se producen corrimientos hacia energias de ligaduras menores,
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Figura 30/4: Narrow realizado a la muestra azul, {a) Pico que representa la presencia de Ti combinado, (b)
representa la presencia de exigeno combinado

A partir del primer narrow realizado (ver Figuras 29/4 y 30/4) se determingd la presencia de TiOx:
29.5% at de Ti y 70.5% at de O, para la muestra 32w y 29% at de Tl y 71% at de O, para la muestra
amariila. Asimisme, y como se menciond anteriormente, podemos observar un desdobiamiento en los
picos de Ti.

En el caso de la muestra azul se pudo corroborar, por medio de esta técnica, gue el dxido presente es
rutil (fase que no quedaba completamente determinada por medio de XRD).

Realizados los primeros narrows se efectuaron barridos con iones de un gas inerte (sputtering) de
forma de remover controladamente material de 1a superficie y obtener asi perfiles de concentracion de
elementos presentes a diferentes profundidades. Dichos narrows mostraron en ambos casos la
presencia de oxidos de Ti subestequiométricos, Cabe destacar, sin embargo, que por medio de esta
técnica no podemos asegurar que dichos oxidos hayan estado presentes en la superficie o si, por
medio del sputtering realizado para efectuar dichos barridos, se hayan removido selectivamente los
elementos mas livianos conduciendo ello a una deficencia de oxigeno en el dxido analizado. De esta
forma no es posible asequrar que la estequiometria efectiva del dxido superficial sea la determinada
por la técnica empleada.

4. 9 Microdureza

Los perfiles de microdureza fueron medidos en las muestras tratadas entre 1 a 10 hs.

En todos los casos, ¥ como era de esperar, la dureza disminuyd desde la superficie (capa de oxido) de
la muestra hacia el interor de la misma confirmando de esta forma el decremento de oxigeno,
Asimismo se confirmd la existencia de una zona de difusion la cual se extiende desde la capa de oxido
hasta la dureza perteneciente al material base.
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Figura 31/4: Micrografia 6ptica de una muestra tratada a 940°C durante 40 min.

El error fue calculado contemplando el aportado por el microdurémetro y la dispersion propia de la
medicion. El primero esta dado por el manual del instrumento, mientras que el segundo se calculd por
medio de la teoria de errores. La dispersion en la medicién se incrementa para la capa de dxido; esto
es debido, en algunos casos, a la porosidad que presentd la misma siendo en otros casos adjudicada
al pequefio espesor que presentaba.

A continuacion se presentan los resultados para las muestras tratadas a 1y 10h en las Figuras 32/4 y
33/4 respectivamente.
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Figura 32/4: Perfil de microdureza obtenido de una muestra tratada a 940°C durante 1h en aire a presién
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Figura 33/4: Perfil de microdureza obtenido de una muestra tratada a 940°C durante 10h en aire a presion
atmosfeérica.

FPor medio de la medicion de le microdureza se pudo observar, una vez mas, que la difusion de

oxigeno en la muestra es pequeda para tiempos de tratarmento cortos (hecho que concuerda con la
teoria). De esta forma la dureza interior del implante permanece cercana a la aniginal,

Desde el punto de vista de |as fuerzas interatomicas la dureza de un material aumenta debido a una
alta energia de cohesion, una corta longitud de enlace y un alto grado de enlaces covalentes. Esto
explica porque el Gxido de titanio posee una dureza alta en comparacién con el material base.

Por otro lado, generaimente en el materizl base el oxigenc se ubica intersticialmente en la red de Ti,
incrementando la dureza gradualmente por las tensiones internas generadas.

4, 10 Adherencia

La adherencia es una propiedad asociada a la interfase entre el substrato y el recubrimiento (en
nuestro caso se analizé entre el material base y la capa de Oxido) y depende de las fuerzas de unidn
atomica o de anclaje mecanico entre ambas. Los ensayos fueron realizados sobre las superficies
obtenidas por medio de los diferentes tratamientos realizados presentando aqui los que mostraron un
valor de carga critica repetitivo.

La Figura 34/4 presenta una micrografia optica de un ensayo de Sorach Test realizado a la superficie
de una muestra de titanio oxidada, La Tabla IV/4 presenta los valores de carga critica (L) obtenidos
de dicho ensayo. Si bien los valores de carga critica son bajos comparados con otros presentados por

la bibliografia, dicho andlisis fue utilizado para comparar los valores de adherencia entre los diferentes
tratamientos.
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Figura 34/4: Micrografia de la superficie de una muestra obtenida a 940°C durante 50 min ensayada por
medio del Test de rayado.

Tabla IV/4: Valores de carga critica (Lc) obtenidos de los ensayos de Scrach Test

Tratamiento 1 Tratamiento 11 L. [N] (Carga critica)*
J— ' 9400C 60min ~ 12
5600C 20min 938°C 30min 10- 17.4
5600C Bmin 940°C 20min 6-7.3

* En todos los casos el valor de carga critica mrreép:rnde a la carga a la cual se vio interrumpido el surco.

La muestra que presentd, dentro de su rango, el mayor valor de carga critica fue aguella que se
obtuvo por medio de dos tratamientos, una a baja temperatura sequido de uno a alta temperatura.
Dado que los valores hallados corresponden a mediciones sobre diferentes muestras obtenidas con el
mismao tratamiento se detallo el rango en el cual dichos valores fueron determinados.

De la bibliografia se obtuvieron valores de carga critica de 25N [16] para capas de dxido de titanio
obtenidas por medio de plasma DC y de 0.5-1N [17] para el caso de muestras de base-y titanio-
aluminio oxidadas a una temperatura de BS0°C.

Por medio de microscopia optica se observd falla por saltado; en este tipo de falla el material que
precede al paso del indentador es desprendido antes de que el mismo lo sobrepase. Sin embargo el
tipo de fractura que se presentd mayoritariamente fue el de cohesivo-adhesivo resultante de la
acumulacion de tensiones en el sistema recubrimiento-sustrato en la region deformada y comprimida
por el avance del indentador. La energia elastica de deformacion acumulada en el material produce
una falla adhesiva en la direccion perpendicular a la direccién de movimiento del indentador, que se
propaga en el limite entre las regiones adheridas y no adheridas de la capa frente al mismo en forma
de arco. Este arco produce fracturas las cuales liberan energia de deformacidn elastica acumulada en
el material como resultado del indentador, Al continuar avanzando el indentador, se produce una
nueva acumulacion de energla eldstica hasta que se produce una nueva falla. Esto explica
conceptualmente la periodicidad de las fallas observadas en la Figura 34/4 [18].

De Jos resultados obtenidos podria determinarse gue las muestras que sufrieron un “doble
fratarmiento” (tratarmiento a baja temperatura seguido de uno 8 9409C) presentaron parte de su rango
de valores de carga critica, Lc, mayores que aquellas que tenian un tinico tratamiento.
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4. 11 Rugosidad

Los perfiles de rugosidad de las muestras sin tratar fueron comparadas con los obtenidos de las
muestras tratadas. De esta forma pudo corroborarse que la capa de dxido copia la superfice del
sustrato ya gue la diferencia entre picos y valles se mantenia constante. Se tomaron perfilometrias de
las muestras en el sentido del desbaste y perpendicular al mismo debido que la terminacion superficial
por desbaste provoca la mayor rugosidad en la direccidon normal al mismo.
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Figura 35/4: Perfiles de rugosidad superficial. (a) muestra de 1h, (b) medida perpendicular a la realizada en
(a)

4. 12 Densidad

La densidad fue medida por medio del cdlculo de volumen de poros por el método de densidad
hidrostatica.

Como fue comentade en el capitulo de Materiales y Métodos, este andlisis se basa en la diferencia
entre el peso de un objeto al aire y el peso del mismo sumergido en un liquido. Esta diferencia de
pesos es debida al empuje hacia arriba que recibe todo el cuerpo sumergido en un fluido. El empuje
es igual al peso del liquido de inmersion contenido en un volumen igual al del objeto.
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Figura 36/4: Representacion del porcentaje de poros en funcion del tiempo de tratamiento,

Como podemos ver en la Figura 36/4 el “volumen de poros” aumenta para aquellas muestras
obtenidas por medio de tratamientos prolongados. Esto podria deberse a que a medida que aumenta
el tiempo de tratamiento los poros presentes en el dxido se comunican formando grietas con lo cual el
volumen que ahora es ocupado por liquido es mayor.

4. 13 Desgaste por cepillado.

El ensayo de desgaste por cepillado fue realizado a una muestra tratada a 940°C durante una hora
(con dxido de titanio en su superficie) siendo comparada ésta con una de Admiral-composite de
obturacion a base de ORMOCAR fotopolimerable. Lote 320455, art. N® 2443,

Este andlisis, el cual suele utilizarse con la finalidad de cotejar el comportamiento al desgaste y la
abrasion de composite y materiales de uso odontoldgico, simula el cepillade dental [19] o las
condiciones clinicas. Sin embargo no se debe descuidar que dicho test realiza un cepillado en
condiciones de laboratorio no contemplando la totalidad de los parametros reales como pueden ser los
efectos de la saliva, la variacion sufrida por el cepillo, etc [19,20]. El valor comparativo utilizade en
este caso fue la pérdida en peso de las muestras posterior al ensayo.

Los resultados se presentan en la Tabla /4.

Tabla V/4: Datos obtenidos del ensayo de desgaste por el método de cepillado,
Muestra plana de Gxido de titanio

Peso inicial [g] Peso después de 12.000 | Peso después de 24.000 = % de perdida en Peso a
ciclos [g] ' ciclos [g] 24.000
0.8502 0.8502 ' 0.8502 ' 0.000
0.8655 ' 0.8654 ' 0.8654 ' 0.0116
0.8139 0.8139 ’ 0.8137 ' 0.0246
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Admiral-composite a base de ORMOCAR

Peso inicial [g]  Peso después de 12.000  Peso después de 24.000 | 9% de perdida en Peso a
ciclos [g] ciclos [g] 24.000
0.3751 ' 0.3740 0.3735 | 0.4266
0.3056 0.3047 0.3043 0.4254
0.2583 ' 0.2571 0.2565 | 0.6969

Como podemos observar de la Tabla V/4 las muestras con dxido de titanio no mostraron un desgaste
significativo comparado con las muestras con el compesite utilizado en odontologia.
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5. Conclusiones

A partir de la realizacion de este trabajo, de la bisqueda bibliografica y de la interaccién con
profesionales del area odontologica pudimos comprender que la perspectiva de los biomateriales es
amplisima excediendo, inclusive, muchas de las expectativas esperadas en los primeros trabajos
realizados por diversos autores. Con la aplicacion de materiales inicialmente novedosos en otras dreas
de la dencia y la industria como son: el circonio en el area nuclear, el titanio, los ceramicos y los
polimeros en la aeroespacial, y su exitosa incorporacion al drea de los biomateriales, se han
desarrollado nuevas investigaciones las cuales prometen grandes avances. Hoy en dia la investigacion
de los biomateriales no solo esta destinada a reemplazar y/o restaurar tejidos vivientes y sus
funciones sino también tienen la finalidad de proveer mejoras estéticas, sin sacrificar propiedades
fisicas y quimicas. En base a esto, podemos afirmar que el objetivo principal de este trabaje (obtener
un oxido blanco homogéneo, de color similar al diente, que cubra la superficie de mufiones de
implantes dentales de forma tal de evitar la aparicion del color metalico propio del implante en el caso
que los pacientes sufran retencion de encias) ha sido alcanzado.

Los tratamientos térmicos realizados a diferentes temperaturas y tiempos presentaron capas de dxido
de diferentes espesores evidenciado esto por los distintos colores observados en las muestras
tratadas. Asimismo el color sobre la superficie se presenté homogéneo en las muestras decapadas
comparadas con aquéllas que solo habian sido desbastadas.

De los resultados obtenidos y de la bibliografia consultada podemos establecer que la capa de dxido
es blanca y homogeénea en periodos de tiempo superiores a 30 min y temperaturas mayores a la de
transicion e Dicha capa cubre la totalidad de la superficie alin cuando la misma presente una
geometria irregular, como es el caso de mufiones y herramientas.

De la curva que representa el crecimiento del espesor de la capa de Gxido en funcién del tiempo de
tratamiento, se desprende que éste es parabdlico.

Del analisis por medio de microsonda electrnica y microscopia Gptica observamos que, la zona que
sigue a la capa de Gxido, con granos equiaxiales y libre de precipitados, se corresponde con una fase
de mayor porcentaje de oxigeno que el material base.

Los perfiles de concentracion de los elementos presentes en la capa de dxido son similares en todas
las muestras analizadas; la diferencia entre los mismos recae en la profundidad a la que encontramos
mayores porcentajes de oxigeno ya que no solo la capa de dxido es mayor, para tiempos mayores,
sino que también aumenta el contenido de oxigeno en solucion.
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Por medio del analisis de Difraccién de Rayos X a diferentes profundidades de la capa de éxido de la
muestra tratada durante una hora a 940°C se observd la presencia del dxido denominado Rutilo, El
difractograma realizado en la superficie del material, posterior al pulido de |a capa de éxido, mastrd
que los picos de Ti « presentan un doblete indicando que Ia fase presente posee un pardmetro de red
diferente el cual se encuentra en el rango correspondiente al Ti puro y al Ti con oxigeno en solucién,

La capa de oxido se encuentra comprimida, esto puede deberse a la ubicacién de los dtomos de O en
la red de Ti.

El dxido de titanio posee una dureza alta en comparacién con el material base. El material base
mostro que la zona que sigue a la capa de éxido presenta una dureza mayor que el material sin tratar
pudiéndose deber esto a la presencia de oxigeno, el cual se ubica intersticialmente en la red de T,
incrementando la dureza gradualmente. Asimismo se observé que la difusion de oxigenc en la zona
contigua a |a capa oxidada aumenta con el incremento del tiempo.

Para el caso de las muestras obtenidas a baja presion de aire se observé que si bien el dxido obtenido
era blanco y respondia al tipo rutilo no poseia adherendia, hecho que descartd el procedimiento ya
que dicha caracteristica es fundamental para la buena funcionalidad de la aplicacion buscada,

Los estudios efectuados con XPS sobre las muestras tratadas a 360 y 560°C mostraron |a presencia de
un dxido superficial. Los narrow realizados sobre dichas superficies determinaron la existencia de
oxido de titanio sub-estequiométrico aunque no puede asegurarse por medio de esta técnica fue
dicha estequiometria no haya sido provocada por los sputtering previos.

Los ensayos realizados mostraron que el tipo de falla de la capa es cohesivo-adhesivo observandose
también falla por saltado. Se pudo observar que las muestras que sufrieron un tratamiento a baja
temperatura sequido de uno a 940°C presentaron una adherencia mayor que aquellas que tenian un
unico tratamiento. Por ello se decidid realizar dos tratamientos sobre las muestras.

El valumen de poros se incrementa con el aumento del tiempo de tratamiento. Esto puede deberse a
gue a medida que incrementa el tiempo de tratamiento los poros presentes en el dxido se comunican
formando grietas aumentando asi el volumen medido en el ensayo,

Como se pudo observar del ensayo de desgaste las muestras con dxido de titanio no mostraron un
desgaste significativo comparado con las muestras recubiertas con el composite utilizado en
odontologia.

De los resultados obtenidos se desprende que la obtencién de un dxido blanco, parejo y uniforme es
posible de alcanzar sobre implantes dentales de titanio comercialmente puro. El incremento del
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tamafio de grano es un problema que no debe ser desatendido y se recomienda realizar tratamientos
equivalente sobre titanio grado 5 (Ti6AI4V).

También cabe destacar como conclusion general que el tratamiento desarrollado es de facil
implementacion en una linea de produccidn y su costo es bajo, por cuanto los mejores resultados se
obtuvieron con tratamientos en aire.
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