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1. RESUMEN

Para mejorar el comportamiento de los materiales empleados en el area de la salud, sea como
implantes o instrumental quirdrgico, han sido ampliamente utilizados los recubrimientos
duros ya que permiten conferir excelentes propiedades triboldgicas, dureza superficial y
estabilidad quimica. Entre estos recubrimientos duros se destacan los recubrimientos
nanocompuestos ya que permiten conferir propiedades autolubricantes y bactericidas a su
superficie por medio de la adicion de metales como Ag, Cu, Au, etc a su estructura. Por otro
lado, el recubrimiento TiAIVN, con elevados contenidos de aluminio, ha sido muy estudiado
y en la literatura de los ultimos afios se encuentran publicaciones sobre la mejora de sus
propiedades, muy superiores al recubrimiento de TiN, y que es ademé&s ampliamente utilizado
en el recubrimiento de herramientas de corte y conformado. Por su similitud en composicién
quimica con la aleacion Ti-6Al-4V nitrurada, los recubrimientos de TiAIVN pueden
presentarse como una alternativa al proceso de nitruracion para aplicaciones protectoras
frente al desgaste y a la corrosidn de las aleaciones de titanio. Con base en lo anteriormente
expuesto, en este trabajo de investigacién se planted el desarrollo del recubrimiento
nanocompuesto TIAIVN(Ag) para mejorar las propiedades tribologicas y anticorrosivas de
aleaciones de titanio y acero inoxidable martensitico, previa fabricacion y evaluacion del
recubrimiento base de TiAIVN.



2. INTRODUCCION

La aleacion de acero inoxidable de tipo martensitico ha sido ampliamente utilizada en la
fabricacion de herramientas quirdrgicas y odontoldgicas debido a la posibilidad de obtener
una mayor dureza y resistencia al desgaste con la aplicacion de un tratamiento térmico en
comparacion con otras aleaciones inoxidables [1]. Sin embargo, su resistencia al desgaste y
a la corrosion, apenas aceptable para aplicaciones biomédicas, ha llevado a buscar nuevos
desarrollos en biomateriales que permitan aumentar la vida Util de estas herramientas, las
cuales se ven muy deterioradas por los procedimientos quirurgicos y de esterilizacion [2] .
Por otro lado, las aleaciones de titanio, muy utilizadas en la fabricacion de implantes dseos,
han sido foco de multiples investigaciones en las que se busca aumentar su resistencia al
desgaste y resistencia quimica para mitigar los efectos negativos que pueden tener estos dos
fendmenos en el cuerpo humano, entre los que se cuentan la perdida de dimensiones del
implante, generacion de productos de corrosion, liberacion de iones de Al y V, los cuales
pueden generar problemas de salud como inflamacion de la zona cercana al implante,
infecciones, rechazo de la protesis, entre otros. Un problema adicional representan los riesgos
inherentes generados por la contaminacion con agentes bacterianos que se encuentran en el
medio circundante durante o después de una intervencion quirurgica [3], [4]. Por lo anterior,
en la literatura se han propuesto multiples soluciones en las que se tiene como punto comun
la modificacion superficial de las aleaciones empleadas, tanto para instrumentos quirtrgicos
como para implantes 6seos, entre las que se cuentan: la nitruracion por plasma, la deposicién
de recubrimientos funcionalizados por procesos de PVD, CVD, proyeccion térmica y sol-
gel, que exhiban mejores propiedades triboldgicas, mayor resistencia a la corrosién y una
mayor biocompatibilidad con el cuerpo humano facilitando los procesos de cicatrizacion 6sea
y disminuyendo los riesgos de infecciones con agentes externos mediante la liberacion
controlada de agentes bactericidas como particulas de plata en un rango de tamafio
nanométrico directamente en la zona afectada [5]. En la literatura se tienen reportes de
sistemas de recubrimiento de TiN (Ag), TaN(Ag), CrN(Ag), MoCN(Ag), TIAIN(Cu-Ag) en
los cuales se destacan sus elevadas propiedades mecanicas y quimicas y su potencial para ser
aplicado en el area de los biomateriales. Asi mismo, se tienen reportes de recubrimientos
TiAIN, TiAIVN, TiAINbN en los que se resaltan las elevadas propiedades mecanicas y

tribologicas comparados con los recubrimientos binarios de nitruros de metales de transicion



como TiN, TaN, CrN y con las propiedades de aquellos obtenidas en los procesos de
nitruracion por plasma [6]-[9]. El objetivo de este trabajo de investigacion es el desarrollo
del recubrimiento TiAIVN(Ag) y la caracterizacion de sus propiedades mecénicas,
triboldgicas y bioldgicas en funcion del contenido de Ag presente en su estructura con el
propdsito de encontrar el equilibrio entre sus propiedades, que permita su uso como

recubrimiento para la proteccion de instrumental quirargico y/o implantes 6seos.
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3. MARCO TEORICO
Aleaciones empleadas en aplicaciones biomédicas

Aleaciones de acero inoxidable

las aleaciones ferrosas empleadas normalmente en aplicaciones biomédicas son los aceros
inoxidables de tipo martensitico para la fabricacion de instrumental quirurgico y el acero
inoxidable de tipo austenitico 316L para la fabricacion de implantes de tejido dseo,
principalmente en paises subdesarrollados [3]. En el instrumental quirargico y odontologico
es de gran importancia que tengan una elevada resistencia a la corrosion, alta dureza y
resistencia al desgaste debido a que su ciclo de trabajo involucra procesos de esterilizacion
con agentes quimicos agresivos y ademas son empleadas en procesos de corte y manipulacion
de tejido, que suelen conducir a elevadas tasas de desgaste [10]. Por lo anterior el uso del
acero inoxidable de tipo martensitico es actualmente la alternativa disponible debido a su
buena templabilidad que le confiere una moderada dureza (alrededor de 52 HRC) y
resistencia a la corrosion comparada con otras aleaciones de acero inoxidable [4], [11]. Las
aleaciones de aceros inoxidables de tipo austenitico como el acero 316L han sido utilizadas
como material para la fabricacion de tornillos y otros elementos de fijacion, incluso de
prétesis de cadera, sin embargo, esta aleacién no presenta una buena resistencia al desgaste
para ser empleada como implante permanente, ademas de tener una elevada densidad y
maodulo de elasticidad lo que genera una distribucion de cargas inadecuada en el tejido 6seo

provocando el adelgazamiento y debilitamiento del hueso [3].
Titanio y aleaciones

El titanio CP (comercialmente puro) y las aleaciones de titanio como Ti-6Al-4V son
ampliamente utilizadas para aplicaciones biomédicas como implantes dseos o tornillos de
fijacién dental en el caso del titanio CP. Esta aleacion de titanio representa el 45% del total
de la produccion mundial de titanio ya que ademas de implantes se emplea en la industria
aeronautica y aeroespacial debido a sus excelentes propiedades mecéanicas y estabilidad
quimica. Estas se caracterizan por tener una resistencia quimica superior comparados con
aleaciones ferrosas y no ferrosas empleadas gracias a la formacién de 6xidos estables que

pasivan la superficie del implante, presentan un caracter inerte que garantiza que no exista
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ningun tipo de reaccién con el organismo mientras no se genere ningun dafo en la superficie
del implante y ademéas dado su menor modulo de elasticidad comparado con otras aleaciones
empleadas para implantes presenta una mayor compatibilidad mecanica con el hueso humano
lo que disminuye el riesgo de sufrir debilitamiento de un miembro debido a una incorrecta
distribucion de cargas. La principal desventaja de estas aleaciones es su baja resistencia al
desgaste lo que provoca una falla prematura de los implantes debido a fendmenos de desgaste
por fatiga, liberacion de agentes extrafios en el organismo por la generacion de debris,
fendmenos de toxicidad asociados a la aparicion de metales como Al y V [4]. Es por lo
anterior que en los Gltimos 20 afios se ha ido implementando el desarrollo de técnicas como
la nitruracion por plasma y la depdsito de recubrimientos duros por procesos de PVD como
la pulverizacion catodica y evaporacion en vacio, los cuales permiten mejorar la resistencia

al desgaste y en general las propiedades tribologicas de estos materiales [5], [12]-[15].
Modificacion superficial de las aleaciones biocompatibles.
Tratamiento de nitruracion

El tratamiento de nitruracion es ampliamente utilizado a nivel industrial debido a que ofrece
cambios significativos en las propiedades superficiales de los materiales comparados con los
procesos de temple y cementacion, en los cuales se busca obtener una elevada dureza y
aumentar la resistencia al desgaste superficial de los materiales. En general durante el proceso
de nitruracién se busca modificar la composicion quimica de la superficie del material con la
incorporacion de atomos de nitrégeno en la estructura interna de la aleacion metalica, esto
con el objetivo de generar una alta dureza superficial sin alterar las propiedades mecéanicas
del material base [11]. Este cambio en la composicién quimica de la superficie se realiza para
obtener fases cerdmicas de tipo nitruros como FeN, FezN, TiN, Ti2N, etc., dependiendo del
tipo de aleacidn, sea naturaleza ferrosa o no ferrosa y del contenido de elementos de aleacion
presentes en estas. Estas fases presentan una elevada dureza, resistencia al desgaste,
estabilidad térmica y resistencia a la corrosion superior a las que puede presentar el material
base sin ningun tipo de tratamiento o con tratamiento de temple y revenido, alcanzando una
dureza maxima de alrededor de 1200 HV para aleaciones ferrosas y hasta 2500 HV para
aleaciones de titanio [16] . El proceso de nitruracion puede realizarse en medio sélido,

liquido, gaseoso o plasma, sin embargo, aungue se tiene la misma premisa de enriquecer la
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superficie del material con nitrogeno los mecanismos, capas endurecidas y tiempos de
proceso pueden variar de un proceso a otro. Actualmente la nitruracion por plasma es uno de
los métodos méas empleados ya que permite un control estricto de parametros durante la
formacion del recubrimiento lo que se traduce en mejores propiedades mecéanicas, ademas de
que es una tecnologia limpia que no genera residuos peligrosos y no expone al personal
operativo a reactivos peligrosos. Este proceso se realiza en una cdmara con una atmosfera
de nitrégeno el cual es ionizado por medio de un plasma, estos iones son acelerados hacia la
superficie de la muestra a recubrir por una diferencia de potencial [17]. Este bombardeo de
iones penetra la superficie del material por procesos de difusion los cuales se favorecen con
el aumento de la temperatura y modifican la composicion quimica de la superficie del sustrato
aleandose con diferentes elementos afines al nitrégeno como Al, Ti, Cr, V, Fe, etc. Este
proceso presenta la posibilidad de controlar composicion quimica de la superficie
manipulando la relacion de gases, temperaturas y tension de polarizacion lo que se traduce
en diferencia de espesores en la nitruracion, modificacion de la capa compuesta de nitruros
y capa de difusion lo que al final influye directamente en las propiedades y el desempefio de
la pieza nitrurada [11], [16], [18]. Como desventaja principal, la nitruracion por plasma
requiere de elevadas temperaturas y largos tiempos de proceso con el proposito de favorecer
la difusion del nitrégeno a través de la estructura de la aleacion, donde por ejemplo para
aleaciones de titanio se tienen temperaturas de nitruracion en el rango de entre 600°C y 1000
°C con tiempos de proceso de entre 4 y 10 horas lo que se traduce en altos costos de proceso
y disminucion de propiedades mecanicas de las aleaciones debido al crecimiento de grano de

la microestructura del material [19], [20]
Recubrimientos duros biocompatibles

Los recubrimientos duros como TiN, TaN, TiAIN, TiAIVN, TiCN y CrN, entre otros,
obtenidos por la técnica de la pulverizacion catddica o el arco catddico, entre otras, son muy
atractivos a nivel industrial debido a su amplia gama de propiedades como elevada dureza,
resistencia al desgaste, estabilidad a altas temperaturas y resistencia a la corrosion, las cuales
son muy superiores a las propiedades que se pueden obtener por procesos de nitruracién
convencionales [8], [21]. La formacion del recubrimiento se da a partir de un proceso de

evaporacion o pulverizacion de uno o mas blancos (los cuales son los materiales de aporte
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para la formacion del recubrimiento) que se encuentran conectados al polo negativo de un
circuito eléctrico dentro de una cdmara de vacio con una atmosfera compuesta por un gas
inerte 0 en combinacién con un gas reactivo como el nitrégeno. Un elevado campo eléctrico
generado entre el blanco, la cAmara misma y los sustratos conduce a la ionizacion de la
atmosfera presente en la camara lograndose un bombardeo de los blancos con iones Ar los
cuales, por transferencia de momento, desprenden &tomos del blanco, que en buena parte son
también ionizados y direccionados al sustrato que se desea recubrir. Los &tomos e iones del
metal de transicion Me* reaccionan con la atmosfera de nitrégeno formando asi los
recubrimientos de nitruros de alta dureza sobre la superficie de los sustratos [22]-[24].
Debido a las propiedades mencionadas anteriormente los recubrimientos duros son una
alternativa ideal para ser aplicados en implantes 6seos e instrumentos quirtrgicos y
odontoldgicos para aumentar su vida Util y rendimiento. Ademas estos recubrimientos
pueden ser funcionalizados mediante la inclusion de otros elementos para que exhiban
propiedades bactericidas, autolubricantes o bioactivas y asi tengan un mejor desempefio en
el campo biomédico [7], [25]-[27].

En la literatura ha sido ampliamente reportado el uso de recubrimientos de TiN en
aplicaciones biocompatibles ya sea para la proteccion de implantes en aleaciones de titanio
0 como recubrimiento anti desgasté de material quirdrgico, sin embargo sus propiedades
mecanicas y tribolégicas comparadas con las reportadas para recubrimientos de nitruros
dobles o triples como TiAIN, TiAlTaN, TiAIVN, son menores, teniendo gran relevancia la
mayor dureza menor coeficiente de friccion alta resistencia al desgaste y elevada estabilidad

térmica y quimica de los recubrimientos ternarios y cuaternarios [28], [29] .

Asi, por ejemplo, los recubrimientos de TiAIVN con 25% a 40 % de Al y 10% a 20 % de V,
han sido ampliamente estudiados en la literatura para aplicaciones industriales en
herramientas de corte y conformado a elevadas temperaturas, donde se requiere una elevada
resistencia al desgaste con el propdsito de aumentar la eficiencia de produccion en planta.
Estos recubrimientos se caracterizan por su bajo coeficiente de friccion, el cual disminuye
con la temperatura hasta aproximadamente 550°C debido a la formacion de la fase eutéctica
V205 que actua como lubricante sélido superando sustancialmente la resistencia al desgaste

en comparacién con otros recubrimientos duros como TiN, CrN, TaN, etc. [30], [31]. El
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recubrimiento TiAIVN con bajos contenidos de Al y V presenta muy pocos reportes en la
literatura en los que se destaca los trabajos reportados por Cui-feng WANG (2014) y M. Jaros
y J. Musil (2017-2018) en los que se aborda primero la mejora en las propiedades mecanicas
y estructurales del recubrimiento TiAIVN comparado con el TiN gracias a la adiciéon de
elementos de transicion de tipo sustitucional los cuales tienen el efecto de refinar el tamafio
de grano columnar y aumentar las propiedades mecanicas del recubrimiento ademas de
mejorar la resistencia a la oxidacion y su comportamiento triboldgico a elevada temperatura

para aplicaciones de alto desgaste como herramientas de corte y mecanizado [32]-[34].

En el caso de los recubrimientos (TiAIV)N y (TiAIVN)Ag propuestos en este trabajo, se
parte de la aleacion de Ti6Al4V empleada como blanco para asi obtener los recubrimientos
mencionados anteriormente con el propdésito de ser empleados para aplicaciones biomédicas
tanta para implantes como para herramental quirdrgico las cuales no se tienen reporte en la
literatura[9], [35].

Nanoparticulas de plata y su aplicacion en recubrimientos duros

Los compuestos de plata han sido aplicados desde hace un largo tiempo en el tratamiento de
heridas y gquemaduras con el propoésito de evitar infecciones y facilitar el proceso de
cicatrizacién. Se tienen reportes en la literatura sobre el descubrimiento de vasijas para el
almacenamiento de agua o vino hechas en plata ya que consideraban que éstas eran mas
adecuadas para su preservacion. En la actualidad se tienen gran cantidad de trabajos en la
bibliografia en los que se estudia el comportamiento bactericida de los iones Ag* en los cuales
ya se tiene gran avance en el estudio de los mecanismos por los cuales los iones de plata

afectan la integridad celular de las bacterias [36]-[38].

En la literatura se reporta el uso de iones Ag* para el control de infecciones producidas por
bacterias como Escherichia coli y Staphylococus aureus las cuales son encontradas
comunmente en alimentos y en locaciones como hospitales por lo que son relacionadas con
enfermedades que pueden generar complicaciones durante y después de intervenciones
quirdrgicas. Los iones Ag* presentan un efecto similar sobre estos dos tipos de bacterias
siendo su efecto mas lento sobre las bacterias Staphylococus aureus debido a su estructura

de membrana mas gruesa. Segun se describe en diferentes articulos, los iones Ag* cuando
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entran en contacto con la bacteria primero afectan ésta estructuralmente debilitando la
membrana celular y causando su desprendimiento lo que deja expuesta la bacteria,
posteriormente afectan la permeabilidad de la membrana reaccionando con diferentes
compuestos y proteinas alterando el proceso respiratorio de la bacteria y por ultimo entran
en contacto con el ADN impidiendo la replicacion celular [39]-[42]. En el caso de las
nanoparticulas de Ag éstas pueden actuar de manera diferente ya que sus propiedades
fisicoquimicas dependen de su tamafio a escala nanométrica y no se comparan con las
propiedades en masa de la plata ni de los iones. Para mayor eficiencia de las nanoparticulas
de plata como agente bactericida se ha encontrado que deben tener un rango de tamafio de
entre 1 nm a 20 nm ya que en estos rangos de tamario se ha encontrado mayor reactividad
debido al mayor area superficial de las nanoparticulas y ademas interactian méas facilmente
con la estructura celular de las bacterias. En la literatura se reporta que las Agnps entraban en
las células bacterianas penetrando facilmente la membrana celular adhiriéndose a ésta y
alterando la permeabilidad de la célula y alterando su ciclo respiratorio, también se reportd
que debido a la alta reactividad de las Agnes estas reaccionaban facilmente con las proteinas
y sin embargo no se reporto en este caso que la bacteria mostrara algun mecanismo de defensa
contra las Agnps. Sin embargo, en otros articulos se documenta que las bacterias de E. Coli,
bajo el efecto de Agnps, aglomeran su ADN en el centro con el propdésito de aislar éste lo
maximo posible y evitar el contacto con las nanoparticulas de plata [43]. En este articulo se
reporta que las nanoparticulas de plata se encuentran adheridas en toda la estructura de la
célula bacterial de E. Coli, no se descarta que a su vez las nanoparticulas liberen iones Ag*
por lo que presenten un doble mecanismo antibacterial [44]. Recientemente se han publicado
investigaciones donde se incorporan nanoparticulas de plata la estructura de los
recubrimientos duros con el proposito de que éstas sean liberadas paulatinamente hacia el
medio circundante acuoso y asi aprovechar su comportamiento bactericida. Esta
incorporacion de las nanoparticulas de plata en los recubrimientos duros se realiza durante la
codeposicion de la matriz cerdmica y del metal, el cual es insoluble en la mayoria de los
nitruros y se va alojando entre los espacios columnares densificando la estructura y aflorando
a la superficie del recubrimiento por procesos de difusion y aglomeracion. Con el propdsito
de obtener nanoparticulas de plata de tamafio, forma y distribucién adecuada en la superficie

del recubrimiento debe tenerse un control estricto de los parametros de deposito para asi
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lograr un apropiado balance entre el comportamiento bactericida y tribologico del
recubrimiento nanocompuesto, sin generar efecto citotoxico en el huésped producto de una
excesiva liberacion de nanoparticulas de plata [7], [8], [25], [41], [45], [46]. Ademas del
comportamiento bactericida de los recubrimientos dopados con plata mencionado
anteriormente, ha sido reportado por diversos autores el efecto significativo de la adicion de
metales blandos como Ag o Cu en las propiedades triboldgicas y superficiales de los
recubrimientos duros y peliculas delgadas. Se ha encontrado que la adicién de estos metales
ductiles tiene un efecto de lubricante sélido sobre la superficie del recubrimiento el cual
incluso es mas evidente a elevadas temperaturas debido a la posibilidad de deformacion de
la plata a bajas magnitudes de esfuerzos de cizallamiento. También se reporta variaciones
significativas en las tasas de desgaste y coeficientes de friccion de recubrimientos como
TaN(Ag), CrAIN(Ag), CrN(Ag) donde se reporta que con contenidos de plata superiores al
20 % en la estructura del recubrimiento se da un aumento significativo en la rugosidad de
este ademés de una disminucion de la dureza y una disminucidn significativa de la resistencia

al desgaste de los recubrimientos [8], [47], [48].
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4. OBJETIVOS
Objetivo general

Desarrollar un recubrimiento biocompatible de (TiAIVN)Agx depositados sobre sustratos de
acero AISI 420 y la aleacidon Ti6Al4V mediante pulverizacion catdédica magnetron con

propiedades bactericidas para aplicaciones biomédicas.
Obijetivos especificos

» Evaluar el efecto del nitrégeno sobre las propiedades microestructurales, mecanicas

y triboldgicas del recubrimiento (TiAIV)Ny

» Estudiar la influencia de la potencia aplicada al blanco de plata en las propiedades
quimicas y microestructurales de los recubrimientos y seleccionar los sistemas
(TiAIV)Ny con mejor balance de propiedades para doparlos con diferentes contenidos

de plata”.

» Evaluar la influencia del contenido porcentual de Ag sobre la microestructura, las
propiedades mecanicas, triboldgicas y bioldgicas del recubrimiento compuesto
(TIAIVN)Agx.
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5. JUSTIFICACION

El desarrollo de los recubrimientos TiAIVN, TiAIVN(Ag) aporta al estado del arte sobre el
desarrollo de nuevos sistemas de recubrimientos con gran potencial para mejorar las
propiedades triboldgicas, anticorrosivas y bioldgicas de instrumental quirargico e implantes

6seos disminuyendo los riesgos de infeccion y rechazo.
6. METODOLOGIA
6.1 Revision bibliografica

Se realiz6 una revision continua de la bibliografia durante todo el proyecto, direccionada a
definir los pardmetros de depdsito de los recubrimientos (Ti-AIV)Nx Y (Tie-0AIVNX)AQy.
con estudios previos de recubrimientos nanocompuestos con aplicaciones bioldgicas
publicados en bases de datos como ScienceDirect, Springer Link, IEE, etc. ademas esto nos
permitio direccionar mejor la caracterizacion para tener una mejor comprension de nuestro

material.
6.2 Preparacion de Materiales y Equipos
Substratos

Para el desarrollo del proyecto se planted el uso de dos tipos de substratos diferentes.
Aleacidn de acero inoxidable AlISI 420 en estado de temple y revenido y aleacion de titanio
Ti-6Al-4V. Estos substratos fueron cortados de una barra en probetas de un espesor de 3 mm.
Para la deposicion de los recubrimientos las probetas fueron pulidas hasta acabado espejo
empleando lijas de SiC desde numero de grano 150 hasta numero 1500. Posteriormente
fueron pulidas con pafio y suspension de alumina de 0.5 um de diametro. Finalmente se
realizd limpieza en ultrasonido con alcohol isopropilico y acetona durante 25 minutos y
limpieza final por bombardeo ionico al interior de la camara de vacio. Para la medicion de

esfuerzos residuales se emplearon substratos de silicio monocristalino (100).
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Blancos de Aporte

Como material de aporte para la deposicion de los recubrimientos se emplearon blancos de
aleacion Ti-6Al-4V y Ag con una pureza del 99.9%. Estos blancos tienen unas dimensiones

de 50 cm X 10 cm X 0.6 cm de espesor.
Céamara de pulverizacién catodica

El grupo Cidemat de la universidad de Antioquia cuenta con una cdmara de pulverizacion
catodica de disefio propio la cual permite realizar la deposicion de recubrimientos metalicos
0 compuestos como nitruros, carburos u 6xidos. En la figura 1 se esquematiza el disefio de
esta camara la cual cuenta con la posibilidad de pulverizar dos blancos de aporte al tiempo y

controlar pardmetros como potencia, voltaje bias, temperatura, velocidad de rotacion, etc.

@ ar @ O ae
®on @ ~
O v

Figura 1. Diagrama camara de pulverizacion catodica Universidad de Antioquia
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Fabricacion de recubrimientos.

Los recubrimientos objeto de estudio en esta investigacion fueron fabricados en la camara de
pulverizacion catddica fabricada por el grupo CIDEMAT en la Universidad de Antioquia
bajo patente CO13-192338. Esta cAmara de deposicion permite la modificacion superficial
de aleaciones mediante la aplicacion de recubrimientos o la nitruracion por plasma. Para la
fabricacion de recubrimientos se cuenta con la posibilidad de emplear dos blancos que actlan

como material de aporte para la fabricacion del recubrimiento.
6.3 Fabricacion del recubrimiento TiAIVN

A partir de trabajos previos desarrollados en el grupo CIDEMAT se establecieron las
condiciones idoneas para la deposicion de los recubrimientos TiAIVN en los cuales se definio
las condiciones de potencia, temperatura y presion del proceso de deposicion que permitia
obtener unas mejores propiedades mecéanicas y tribolégicas. Para llegar a las mejores
propiedades mecanicas posibles en nuestro proceso se vario la relacion de gases N2o/Ar+No-=
0.0, 0.27, 0.30, 0.33, 0.36

Caracterizacion del recubrimiento TiAIVN
Analisis morfoldgico, microestructural y de composicion quimica.

Para estudiar la morfologia superficial y transversal de los recubrimientos TiAIVN se empled
un microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-6490LV. Para el analisis
microestructural y de los recubrimientos se empled la técnica de difraccion de rayos x (DRX)
empleando un difractometro marca Panalytical Empyrean usando una fuente de Cu Ka con
A =1.540598 A, 45 KV, 40 mA, con un angulo de incidencia de 1 ° y un paso de 0.026 ° por
segundo y los patrones de difraccion se analizaron con el software HighScore Plus. Para los
analisis de microscopia electronica de transmision se utilizo un microscopio FEI TECNAI
F20 SUPER TWIN TMP con un voltaje de aceleracion de 200 KV. Se utiliz6 EDX / TEM

para determinar la composicion quimica elemental utilizando el software INCA Energy.
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Rugosidad y tamario de grano superficial

La rugosidad de los recubrimientos se evalu6 mediante microscopia de fuerza atémica
(AFM) utilizando un equipo marca Infinity Asylum Research, controlado por el software
Easycam 2 Flex. Para ello, se utiliz6 una punta de nitruro de silicio, realizando un barrido de
tres areas diferentes de 5 um? en modo de contacto. El tamafio de grano se determind

mediante el método de interseccién de acuerdo con ASTM E112
Dureza

La dureza y el médulo de Young de los recubrimientos TiAIVN con diferentes flujos de
nitrégeno se evaluaron mediante medidas de nanoindentacion por el método de Oliver-Pharr
en una unidad Hysitron Ti 750 UBI con un indentador tipo Berkovich bajo condiciones
estandar de temperatura y humedad, con una carga constante de 2 mN para asegurar una
profundidad de penetracién menor al 10% del espesor total del revestimiento para disminuir

la influencia del sustrato en la medicion.
Resistencia al desgaste

El comportamiento tribolégico del recubrimiento se determind segun ASTM G99-17
utilizando un tribémetro de bola sobre disco con un contracuerpo de alimina de 6 mm de
diametro, aplicando una carga normal de 1 N durante un tiempo de prueba de 15 minutos,
una velocidad de rotacion de la muestra de 30 rpm y un radio de la pista de desgaste de 2
mm. El perfil de la pista de desgaste se determin6 mediante perfildmetro de contacto Bruker

Pektakxt y el volumen de desgaste se calculé a partir de la ecuacion ().
V=Ax2mxr (1)

Donde V es el volumen de desgaste, A es el area de la seccion transversal (mm?) y r es el
radio de la pista de desgaste en milimetros. La tasa de desgaste se determind usando la
ecuacion (2), donde k es la tasa de desgaste, V es el volumen desgastado en mm?3, F es la
carga aplicada en N y | es la distancia de deslizamiento en metros.

k=2
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Esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales de los recubrimientos fabricados se calcularon a partir del cambio
en el radio de curvatura de una hojuela de silicio monocristalino (100) con unas dimensiones
de 3 cm de lago y 1 cm de ancho. Para determinar el radio de curvatura de las hojuelas de
silicio se utilizé un perfildbmetro de contacto Brandometro Bruker Pektakxt equipado con una
punta de silicio, aplicando una carga de 30 mN durante 120 s a lo largo de una distancia de
25 mm. A partir de la ecuacion de Stoney (3) se obtienen los esfuerzos residuales del
recubrimiento. Donde Es = 180.3 GPa es el modulo de Young de la oblea de silicio, t es el

espesor de la oblea, t es el espesor del recubrimientoy R, R, son el radio de curvatura antes
y después de la deposicién del recubrimiento.

o=5s(Lo1)@3)

6tf R1 RO

6.4 Fabricacion de los recubrimientos TiAIVN(AQ)

Después de la caracterizacién microestructural, mecanicay triboldgica de los recubrimientos
TiAIVN bajo diferentes condiciones de flujo de nitrgeno, se seleccionara el recubrimiento
con el mejor balance de propiedades y se replicaran estas condiciones de flujo de nitrégeno
para la obtencion de los recubrimientos TiAIVN(AQ) en los sustratos de acero AlSI1 420y la
aleacion Ti6Al4V con diferentes contenidos de Ag para lo cual se variard el potencial
aplicada al blanco de Ag vy asi obtener diferentes porcentajes de plata en la composicion

quimica del recubrimiento.
6.5 Caracterizacion de los recubrimientos (TiAIVN)Agx

Para la caracterizaciéon del recubrimiento TiAIVN(Ag) se sigue el mismo procedimiento
empleado en el recubrimiento TiAIVN. Este sera descrito en detalle el numeral 7 en la

caracterizacion del recubrimiento TiAIVN(AQ).
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6.6 Ensayos bioldgicos
Ensayos bactericidas

A partir de los resultados de la evaluacion mecéanica y triboldgica se evalud el
comportamiento bactericida de los recubrimientos depositados con los potenciales de Ag:
0w, 50W, 70W y 80W. Segun norma JIS Z 2801 la cual es homologa a la norma 1ISO 22196.
Como cepa de estudio se utilizo la bacteria Pseudomonas Aeruginosa. Los detalles del ensayo

se plantean en el numeral 7.
Ensayos de citotoxicidad y viabilidad celular

Para la evaluacion del caracter citotoxico y la viabilidad celular de los recubrimientos se
empleo el método MTT. Para esta evaluacién se emplearon los recubrimientos OW, 50W y
70W. Las células empleadas para estos ensayos fueron Osteoblastos humanos de la linea

Saos-2. Los detalles del ensayo se plantean en el numeral 7.
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7. RESULTADOS
En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos a manera de articulo ya que
algunos de estos se encuentran siendo evaluados para publicaciones externas y otros estan en
el proceso final de revision para ser sometidos a revista internacional. La Ultima seccion se

empled para mostrar las conclusiones obtenidas en el desarrollo de este trabajo.
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7.1: Influencia de la variacion del flujo de nitrogeno en la microestructura,
propiedades mecanicas y tribologicas de los recubrimientos de TiAIVN depositados

por pulverizacion catddica
Resumen

Las aleaciones de titanio son muy atractivas para la fabricacion de implantes 6seos por su
alta biocompatibilidad y estabilidad quimica; sin embargo, su escasa resistencia tribologica
limita sus aplicaciones, por lo que es habitual aplicar tratamientos termoquimicos para
mejorar sus propiedades superficiales. En este trabajo se propone la deposicion de
recubrimientos de TiAIVN para mejorar las propiedades de la aleacion Ti-6Al-4V y, de paso,
tener la posibilidad de sustituir la nitruracion de esta aleacion que se realiza a altas
temperaturas. Los recubrimientos se depositaron utilizando un objetivo de Ti-6Al-4V y la
técnica de pulverizacién catddica con magnetrén asistido por plasma, variando la relacion de
flujo de nitrégeno N2 / (N2 + Ar) entre 0.0, 0.27, 0.30, 0.33 y 0.36, y manteniendo los otros
pardmetros del proceso. constante. Se evalud el efecto del cambio en la relacion de flujo de
gases sobre la microestructura, propiedades mecénicas y tribologicas. Se encontré que
pequefios cambios en el flujo del gas reactivo conducian a marcados cambios
microestructurales del recubrimiento, pasando de una estructura bifasica (o-Ti y B-Ti) a una
estructura compuesta por TiN y Ti2N para flujos bajos de N2, y finalmente a la formacion de
un recubrimiento de TiN monoféasico para la relacion de gas mas alta, correspondiente
precisamente a la microestructura obtenida por nitruracion de aleaciones de Ti-6Al-4V. El
aumento del flujo de N2 dio lugar a recubrimientos de TiAIVN con menor rugosidad y tamafio
de grano, alta dureza y resistencia al desgaste, que son incluso superiores a los obtenidos por
otros autores para aleaciones de Ti-6Al-4V nitruradas por plasma, y para aquellas aleaciones
nitruradas y luego recubiertas. con TiN por pulverizacién catodica de un objetivo de titanio

(llamado tratamiento de superficie duplex).
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Introduccion

El titanio y sus aleaciones, como Ti6Al4V, son muy atractivos para aplicaciones biomédicas
debido a su elevada resistencia a la corrosion, alta resistencia especifica, bajo moédulo de
elasticidad y alta biocompatibilidad, por lo cual se utilizan principalmente en la fabricacion
de implantes ortopédicos y dentales [49]-[52]. Sin embargo, esta aleacidn exhibe baja dureza
y resistencia tribologica, lo que reduce la vida util del implante por fendmenos de corrosion
localizados y desgaste superficial del material. En la literatura se encuentran una gran
cantidad de reportes en los que se busca mejorar el comportamiento triboldgico, la dureza 'y
resistencia al desgaste y a la corrosion por picadura de la aleacion Ti6Al4V mediante su
modificacion superficial a través de procesos como recubrimientos por sol-gel, proyeccion
térmica, procesos por CVD, PVD y nitruracion por plasma, siendo esta ultima una de las mas
utilizadas [53]. La nitruracion por plasma es un método de endurecimiento superficial a
través de su enriquecimiento con nitrégeno por difusion de este elemento en la estructura
cristalina de Ti-6Al-4V vy tiene lugar a temperaturas superiores a 700 ° C, lo que lleva a
importantes cambios microestructurales en la aleacion [54]. El proceso difusivo del nitrégeno
se da por etapas, en la primera tiene lugar la estabilizacion de la zona a-case la cual es rica
en nitrogeno debido a que este es un elemento estabilizador de la fase a. Seguido a esta etapa
se da una segregacion del resto de elementos de aleacién como aluminio y vanadio lo que da
lugar a la formacién de intermetalicos y finalmente se forma una capa superficial compuesta
de naturaleza cerdmica constituida principalmente de TiN y Ti2N siendo mas atractiva la
formacion de la fase TiN debido a su mayor dureza y modulo de elasticidad, sin embargo
esta fase también requiere una temperatura mayor para su formacion durante la nitruracion
[55]. Dado que el proceso de nitruraciéon por plasma y la consecuente formacion de TiN
requieren altas temperaturas y largos periodos de tiempo, estas condiciones afectan
negativamente la microestructura de la aleacion Ti-6Al-4V, generando un crecimiento
excesivo del grano y la formacion de fases como TisAl y a -Ti, que afectan la resistencia a la
corrosion y la fatiga, y disminuyen la ductilidad de la aleacion de titanio [19]. En los Gltimos
afios, se han propuesto diferentes modificaciones en el proceso de nitruracion para reducir
los efectos adversos mencionados anteriormente, ya sea disminuyendo la temperatura de
nitruracion o aumentando la velocidad del proceso de difusién mediante el refinamiento

previo del grano superficial. Ke Ren y Jun Liu estudiaron el efecto del refinamiento de grano
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superficial mediante técnicas de deformacion de alta frecuencia y posterior nitruracion de la
aleacion Ti6Al4V encontrando que este refinamiento de grano favorecia el proceso de
difusion de nitrogeno debido al aumento de sitios activos como limites de grano y defectos
puntuales, sin embargo también se encontré que este tipo de tratamientos generaban una
rugosidad excesiva la cual tenia un efecto negativo en la resistencia al desgaste y afectaba el
tamafio de grano superficial cuando se realizaba el tratamiento de nitruracion a temperaturas
superiores a los 800°C [9]- [10]. Da Silva, Estudio el efecto de la temperatura y el tiempo de
nitruracion en la formacién de fases ceramicas en la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V
utilizando rangos de temperatura de 400 ° C a 720 ° C y variando el tiempo de 15 minutos a
6 horas. Encontraron que durante tiempos inferiores a 90 minutos no se logré la formacion
de la fase de TiN y que para temperaturas inferiores a 550 ° C la formacién de la fase de TiN
requirié largos periodos de tiempo, ademas de una atmoésfera muy rica en nitrogeno [58].
Farokhzadeh compard los efectos de la nitruracion a 900 ° C a 600 ° C en la resistencia a la
fatiga de la aleacion Ti-6Al-4V y descubri6 que las muestras nitruradas a menor temperatura
mostraron una mayor resistencia a la fatiga incluso de dos érdenes de magnitud mayor que
las tratadas a 900 ° C [19]. Morgiel estudio el efecto de la nitruracion en las aleaciones de
titanio Ti-6Al-7Nb y Ti-6Al-4V cuando se realiza en un rango de temperatura entre 680 ° C
y 740 ° C durante 6 horas. En ambas aleaciones se produce la segregacion de los elementos
presentes en menor proporcién, que tienen lugar por debajo de la capa de compuestos y da
lugar a la formacion de una mezcla de fases a-Ti y TisAl que podria afectar a la resistencia a
la corrosion de la aleacion y limitar la difusion de nitrégeno [59]. Yildiz estudio el efecto del
tiempo de nitruracion y la temperatura en los rangos de 1 a 4 horas y 650 ° C a 750 ° C,
respectivamente, y encontré que por debajo de 700 ° C se produce la formacién preferencial
de la fase Ti2N, sin embargo, el TiN predomina a temperaturas superiores a 700 ° C [55].
Otra alternativa gque se utiliza a menudo para aumentar ain mas la resistencia al desgaste y
la fatiga de Ti-6Al-4V es la combinacion de nitruracion por plasma y la deposicion de un
recubrimiento de TiN utilizando técnicas PVD, llamadas recubrimientos diplex. Los
tratamientos duplex de aleaciones de titanio tienen la ventaja de generar un gradiente
creciente de dureza y coeficiente de expansion térmica, desde el sustrato hasta el
recubrimiento externo, lo que aumenta la adhesidn del recubrimiento y mejora su resistencia

a la fatiga térmica y mecénica. Sin embargo, la aplicacion in o ex situ de recubrimientos
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duplex aumenta el costo del proceso de fabricacion, sin perjuicio de las altas temperaturas de
la nitruracion por plasma de la aleacion de titanio, las cuales afectan negativamente su
microestructura [60]-[63]. Es importante aclarar que existe una gran variedad de
publicaciones sobre el desarrollo de recubrimientos Til-xAxlyVN con altos contenidos de
aluminio (0.3<x<0.6, 0.02<y<0.15) generalmente depositados a partir de targets compuestos
Ti/Al y targets de V, que se han utilizado para recubrir herramientas de corte y conformado
que operan a temperaturas superiores a 550°C, donde se forman fases de lubricacién sélida
de V205 (conocidas como fases Magnéli) reduciendo el coeficiente de friccién y mejorando
la resistencia al desgaste de la herramienta. A diferencia de este trabajo que tiene como
objetivo fabricar recubrimientos hechos de nitruros de la aleacién Ti-6Al-4V para

aplicaciones biomédicas.

En base a las observaciones anteriores, en este trabajo se propone la deposicidn de un sistema
de recubrimiento TiAIVN obtenido mediante la técnica de magnetron sputtering reactivo
asistido por plasma utilizando la aleacion Ti-6Al-4V como objetivo y sustrato, y asi obtener
una microestructura compuesta principalmente por la fase de TiN dura y resistente al
desgaste, similar a la que normalmente se obtiene por nitruracion y/o por el proceso duplex,
proporcionando la posibilidad de reemplazar estas técnicas de modificacion de superficies y

reduciendo los costos de procesamiento.
Desarrollo Experimental
Fabricacién de los recubrimientos

Los recubrimientos se depositaron sobre muestras de aleacién Ti-6Al-4V tratadas
térmicamente a una dureza de 4 + 1,5 GPay sobre obleas de silicio (100), utilizando la técnica
de pulverizacion catddica de magnetron desequilibrado y la aplicacion de un voltaje de
polarizacién pulsado unipolar (en 80 pus y off 5 us) a los sustratos. Los recubrimientos se
depositaron a partir de un objetivo Ti-6Al-4V de grado quirargico de 100 mm de ancho, 500
mm de alto y 6 mm de espesor, utilizando una cdmara de vacio de disefio propio con una
geometria rectangular de 600 mm x 700 mm x 800 mm. Las muestras de aleacion de titanio,
de 23 mm de didmetro y 3 mm de espesor, se desbastaron con papel de SiC con un tamafio
de grano de 240 a 1500 y luego se pulieron con una suspension de alumina de grano de 1 um
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hasta obtener un acabado de espejo. Posteriormente, las muestras se limpiaron en un bafio de
ultrasonidos en una solucidn de acetona y etanol y finalmente se sometieron a limpieza dentro
de la cdmara de vacio mediante bombardeo con iones de argdn durante 30 minutos a una
presion de 2.8 Pa y un voltaje de polarizacion de -650 V. Los recubrimientos de TiAIVN se
depositaron a una presion de 0.4 Pa, temperatura de 200 ° C, voltaje de polarizacion -70 V,
potencia objetivo de 2 kW, velocidad de rotacion de 12 RPM y relacion de flujo N2 / (N2 +
Ar) =y, (cony=0,0.27,0.3,0.33, 0.36). La tasa de deposicion del recubrimiento se calcul6
previamente (Fig. 1) para ajustar el tiempo de deposicion y alcanzar un espesor final
promedio de 2 um por cada recubrimiento, el cual se determind mediante medidas calotest
segun la Norma DIN EN 1071-2. Para facilitar la comprension del lector, las muestras se
identificaron como TiAlV, TiAIVN-6, TIAIVN-7, TiIAIVN-8, TiAIVN-9.

Caracterizacion de los recubrimientos

La superficie y la seccion transversal de los recubrimientos depositados se examinaron en un
microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL JSM-6490LV vy la rugosidad se evalud
mediante microscopia de fuerza atbmica (AFM) utilizando un equipo marca Infinity Asylum
Research, controlado por el software Easycam 2 Flex. Para ello, se utilizé una punta de
nitruro de silicio, realizando un barrido de tres areas diferentes de 5 um? en modo de contacto.
El tamafio de grano se determiné mediante el método de interseccion de acuerdo con ASTM
E112 [64]. El analisis microestructural del recubrimiento se realizé usando incidencia rasante
con un difractometro de rayos X Panalytical Empyrean usando una fuente de Cu Ka con A =
1.540598 A, 45 kV, 40 mA, con un angulo de incidencia de 1 ° y un paso de 0.026 ° por
segundo y los patrones de difraccion se analizaron con el software HighScore Plus. Para los
analisis de microscopia electronica de transmision se utiliz6 un microscopio FEI TECNAI
F20 SUPER TWIN TMP con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Se utilizo EDX / TEM
para determinar la composicion quimica elemental utilizando el software INCA Energy. Para
el andlisis de TEM se utilizaron laminas de acero delgadas de 20 micras de espesor y
recubiertas con TiAIVN. Las muestras se sumergieron en una solucion 1: 3 de acido nitrico
y acido clorhidrico hasta que se desprendié el recubrimiento del sustrato, y posteriormente
se lavaron, filtraron y maceraron en un mortero hasta lograr tamafios de particula menores a

100 nm. Para el analisis de las imagenes obtenidas en el TEM, se utilizo el software Digital
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Micrograph de Gatan para obtener las distancias interplanar, mientras que los parametros de
red se calcularon utilizando los respectivos indices de Miller de los planos de difracciéon y la
ecuacion de Bragg. Las imagenes FFT se obtuvieron utilizando el software WSXM [65]. La
dureza y el modulo de Young de los recubrimientos se evaluaron mediante medidas de
nanoindentacion por el método de Oliver-Pharr en una unidad Hysitron Ti 750 UBI,
aplicando una carga constante de 2 mN para asegurar una profundidad de penetracién menor
al 10% del espesor total del revestimiento para disminuir la influencia del sustrato en la

medicion.

El comportamiento triboldgico del recubrimiento se determiné segun ASTM G99-17
utilizando un tribdmetro de bola sobre disco con un contracuerpo de alimina de 6 mm de
didmetro, aplicando una carga normal de 1 N durante un tiempo de prueba de 15 minutos,
una velocidad de rotacion de la muestra de 30 rpm y un radio de la pista de desgaste de 2 mm
[66]. El perfil de la pista de desgaste se determind mediante perfildmetro de contacto Bruker

Pektakxt y el volumen de desgaste se calcul6 a partir de la ecuacion (1).
V=A*«2rxr (1)

Donde V es el volumen de desgaste, A es el area de la seccion transversal (mm?) y r es el
radio de la pista de desgaste en milimetros. La tasa de desgaste se determind usando la
ecuacion (2) [67], donde k es la tasa de desgaste, V es el volumen desgastado en mm?3, F es

la carga aplicada en N y | es la distancia de deslizamiento en metros.
14
k=— (2)

Para la determinacion de los esfuerzos residuales se utilizaron muestras de silicio (100) con
una geometria rectangular de 1 cm de ancho y 3 cm de largo. Para ello, se determing el radio
de curvatura de las muestras antes y después de la deposicion del revestimiento, utilizando
la ecuacidn de Stoney (3) para el célculo [68]. Se realizaron seis mediciones en cada muestra
con perfildbmetro de contacto marca Bruker Pentakxt, aplicando una carga de 30 mN sobre
2,5 cm durante un tiempo de 120 segundos.

U=ES'_t25(i_i) 3)

6.tf \R1 Ro
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Donde Es = 180.3 GPa es el médulo de Young de la oblea de silicio, t.es el espesor de la

oblea, tf es el espesor del recubrimiento y R,, R, son el radio de curvatura antes y después

de la deposicion del recubrimiento.
Resultados y discusion
Evaluacion morfol6gica y microestructural

La figura 2 presenta la tasa de deposicion de los recubrimientos durante un tiempo de tres
horas. Se observa una disminucion considerable en la tasa de deposicion con el aumento en
el flujo de nitrogeno, atribuido principalmente a la disminucion de la presién parcial de Ar,
que es responsable de la pulverizacién catodica, y al fendmeno de envenenamiento del blanco
a través de la interaccion quimica con la atmosfera reactiva de N, lo cual también ha sido

comprobado por otros autores. [69].
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Figura 2. Tasa de deposito de cada uno de los recubrimientos

El espesor promedio para cada uno de los recubrimientos fabricados fue de 2,26 um + 0,1
pum, que se ajusto variando el tiempo de depdsito, después de determinar la velocidad de
deposicion para cada recubrimiento en las respectivas condiciones del proceso. La figura 3
muestra el tamafo de grano y la rugosidad de la superficie de cada uno de los revestimientos
depositados. EI TiAIV presenta una rugosidad baja y un tamafio de grano pequefio en
comparacion con los recubrimientos TiAIVNX. El recubrimiento TiAlV tiene un punto de

fusion més bajo que el recubrimiento ceramico TiAIVNx con valores de Ts/ Tm = 0.25 para
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TiAIV versus Ts/ Tm = 0.15 para TIAIVNX, lo que acerca el recubrimiento de aleacion TIAIV
al modelo de zona de estructura (SZM) [70].
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Figura 3. Rugosidad y tamafio de grano de cada uno de los recubrimientos depositados

Para la menor relacion N2/(N2+Ar), el recubrimiento TiAIVN-6 presenta un aumento
significativo en la rugosidad y tamafio de grano; sin embargo, al aumentar la relacion
N2/(N2+Ar), en la mezcla de gases, hay una disminucion en estos valores debido a una
disminucion en la presion parcial del gas de pulverizacion catddica. Esto da como resultado
una disminucién en la tasa de deposicién del recubrimiento y disminuye la movilidad atbmica
superficial de los atomos de nitrogeno en el recubrimiento, lo que conduce a una menor
rugosidad y tamafio de grano [71]-[73]. Esto ha sido informado por HA Macias y Shidong
Zhang para los recubrimientos TiWSIiNx y TiN, los cuales han concluido que la reduccién
de la tasa de pulverizacion catodica, debido al aumento en la relacién N2/(N2+Ar), da como
resultado un reordenamiento en la estructura del recubrimiento debido al crecimiento més
lento y a la disminucién de la movilidad de los adatomos en el recubrimiento [74], [75]. La
figura 4 muestra las imagenes SEM de seccidn transversal, asi como las imagenes de la
topografia superficial tomadas por AFM para todos los recubrimientos. En estas imagenes se
confirman los resultados en cuanto al tamafio de grano observado en la figura 3, ya que en
las imagenes transversales y superficiales de los recubrimientos se aprecia un refinamiento
de la estructura columnar y una disminucién de la rugosidad superficial de los recubrimientos

con el aumento de la relacion N2/(N2+Ar), atribuido a la reduccion de la presién parcial del
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gas de pulverizacién catddica y la baja tasa de deposicién del recubrimiento, como se

menciond y discutié anteriormente.

20kV  X25000 1pm

20KV X25,000 1pm

20kV  X25,000 1pm

Figura 4. Imégenes SEM de las secciones transversales y AFM de la topografia superficial de los
recubrimientos a) TiAlV, b) TIAIVN-6, c¢) TIAIVN-7, d) TiAIVN-8, e) TiIAIVN-9.

Todos los recubrimientos presentan una estructura columnar segin el modelo propuesto por
Thornton [76]. La Figura 5a muestra los espectros XRD de los recubrimientos depositados y
el sustrato Ti-6Al-4V. La aleacion de titanio exhibe su pico caracteristico a 20: 38.5°, que se
atribuye principalmente a la fase B-Ti rica en vanadio con una estructura ctbica como ya lo
mencionaron C.M Garzén, J.E Alfonso y B. Abdallah [77]-[79]. Para esta fase se calcula el
parametro de red ap = 3.31 A, muy cercano al reportado en la literatura de 3.32 A, segun la
tarjeta ICSD 980181718. Se muestra la coexistencia de una microestructura bifasica del
sustrato Ti-6Al-4V en la figura 6. La muestra atacada con el reactivo de Kroll revela un
precipitado oscuro de la fase B-Ti rica en vanadio en una matriz clara de a-Ti rica en
aluminio. La adicidon de nitrogeno a la estructura bifésica de Ti-6Al-4V conduce a un cambio

microestructural, donde los atomos de vanadio y aluminio reemplazan al titanio, y los &tomos
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de nitrégeno ocupan intersticios y conducen a la formacion de una solucion sélida de TIAIVN
con estructura cubica tipo NaCl y que muchos autores generalmente designan como TiN,
como también se puede ver en la figura 5. Ninguno de los recubrimientos depositados
evidencia la presencia de nitruros secundarios en los patrones de difraccion como AIN o VN,
sugiriendo que Al y V se encuentran en solucién sélida en la matriz TiN, siendo consistente
con las observaciones de otros autores [21]. Patrones XRD de la figura 5, se observa un
desplazamiento del pico principal (111) en comparacion con la posicion normal de TiN
(Tarjeta ICSD 26947), principalmente debido al reemplazo de atomos de titanio por los de
aluminio y vanadio con radios atbmicos mas bajos que generan una deformacion de la red

cristalina y por tanto un aumento de los esfuerzos residuales del recubrimiento.
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Figura 5 a). Patron XRD de recubrimientos depositados, b) Patron XRD de TiN en comparacion
con los de recubrimientos TiAIVN depositados

Este comportamiento y la ausencia de las fases AIN y VN también sugiere la formacion de
una solucion sélida cubica de TiAIVN, en la que los &tomos de nitrégeno ocupan intersticios

en esta estructura cristalina. El desplazamiento de los picos de TiN (111) y (220) se aprecia
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mejor en la figura 5b. Estos resultados concuerdan con los informes publicados por Wang y
Musil [33], [34], [80].

Figura 6. Metalografia superficial Recubrimiento TiAlV atacado con Kroll

Composicion quimica y andlisis microestructural mediante microscopia electrénica de

barrido y transmision

La Tabla 1 muestra la composicidon quimica elemental de los recubrimientos depositados
determinada por EDX. Los resultados muestran una diferencia significativa en la
composicion quimica de los recubrimientos, encontrando un aumento en el contenido de
nitrégeno y una disminucion en el contenido de titanio cuando se incrementa el flujo de N2,
acercandose a la composicion estequiometria de TiN para la muestra TIAIVN-9.
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Tabla 1. Composicién quimica determinada por EDX/TEM del TiAIVN-7 y TiAIVN-9

Elemento TiAIVN-7 TiAIVN-9
(at%) (at%)

Ti 50.68 + 0.15 4442 +0.11

Al 6.02 + 0.3 6.79 + 0.03

\Y 7.08 + 0.04 6.56 + 0.03

N 36.22 + 0.16 42.21+0.18

Las muestras de TiIAIVN-7 y TiAIVN-9 gque exhibieron la tasa de desgaste mas baja fueron
seleccionadas para la evaluacion microestructural por TEM y preparadas para este analisis
de acuerdo con el procedimiento descrito en la seccion 2.2 del detalle experimental [33]. La
figura 7 muestra imagenes SEM del recubrimiento TiAIVN-7 preparado para los analisis por
TEM.
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Figura 7. Imagen SEM de las particulas obtenidas del recubrimiento TiAIVN-7 para evaluar en el
TEM
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Analisis microestructural del recubrimiento TiAIVN-7

La figura 8 muestra laimagen TEM de las particulas extraidas del recubrimiento de TiAIVN-
7, asi como el patrén de difraccion de area seleccionada (SAED), en la que se determinan los
planos de difraccion orientados en las direcciones (111), (200) y (220), confirmando la

policristalinidad del revestimiento.

___ ——(220), d=0,1489 nm

(200), d=0,2105 nm

.
= (111), d=0,2425 nm

Figura 8. Iméagenes TEM y SAED del recubrimiento TiAIVN-7

La figura 9 muestra la imagen HRTEM de dos areas diferentes del recubrimiento TiAIVN-
7.Enlazona 1l de la Fig. 9 a) se observan las distancias interplanar de la red cristalina de este
recubrimiento de 0.252 nm y 0.218 nm, que corresponden al TiN crecido en las direcciones
(111) y (200) segun el gréafico ICSD 26946.
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Figura 9. Imagenes HRTEM del recubrimiento TiAIVN-7, a) zona 1y b) zona 2

En la imagen HRTEM de la zona 2 del recubrimiento TiAIVN-7 en la figura 9b, se pueden
ver las distancias interplanar de 0.315 nm y 0.267 nm, asignadas a la fase tetragonal &-Ti2N
crecida en las direcciones (110) y (101), respectivamente, segun la tarjeta ICSD 33715y que
también ha sido informado por otros autores cuando se realiza nitruracion por plasma o se
recubren sustratos de Ti-6Al-4V con TiN [58], [81]-[86]. Esta observacién sugiere que el
recubrimiento de TiAIVN-7 tiene una estructura policristalina que consta de las fases TiN y
e-Ti2N, posiblemente debido a una deficiencia de nitrégeno para formar una estructura de
TiN monofasica y estequiometria. Las Figuras 10a y 10b muestran el patron de puntos
obtenido por las transformadas de Fourier de las zonas 1 y 2 del recubrimiento de Tial\VN-7,
respectivamente, confirmando la coexistencia de la fase FCC de TiN y la fase tetragonal de
e-TizN.
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Figura 10. Transformada de Fourier de la imagen HRTEM de a) zona 1 y b) zona 2 del
recubrimiento TiAIVN-7

Anélisis microestructural del recubrimiento TiAIVN-9

La figura 11 muestra la imagen TEM de las particulas extraidas del recubrimiento de
TiAIVN-9, asi como el patron de difraccion de area seleccionada (SAED) que muestra los

anillos de difraccion correspondientes a los planos (111), (200) y (220) del recubrimiento.

_J— (220), d=0,1479nm

[ (200), d=0,2106 nm
"

" L (111), d=0,2437nm

Figura 11. Iméagenes de las particulas y SAED del recubrimiento TiAIVN-9

La figura 12 muestra las imagenes HRTEM correspondientes a las zonas 1 y zona 2 de la
muestra de recubrimiento, donde se evidencia una alta cristalinidad y las distancias
interplanar de 0.249-0.252 nmy 0.219-0.221 nm correspondientes a los planos (111) y (200)

del TiN. son observados.
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Figura 12. Imagenes HRTEM del recubrimiento TiAIVN-9 a) zona 1y b) zona 2

La formacion de la fase e-Ti2N no es evidente sugiriendo un cambio en la microestructura
del recubrimiento con el aumento del flujo de gas nitrégeno, que pasa de una estructura
bifasica de TiN y &-Ti2N a una estructura monofésica de TiN. El patrén de puntos obtenido
por las transformadas de Fourier de la zona 2 en la Figura 13 confirma que el recubrimiento
de TiAIVN-9 presenta una estructura monofasica de la fase FCC del TiN crecido en las

direcciones (111) y (200), como también se observa en la Figura 10.
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Figura 13. Imagen de transformada de Fourier de la zona 2 del recubrimiento TiAIVN-9

Evaluacion de propiedades mecéanicas
Determinacion de la dureza y médulo de elasticidad

La figura 14 muestra la dureza y el mddulo de elasticidad reducido de los recubrimientos
depositados, las cuales fueron determinadas por nanoindentacién. El recubrimiento TiAIV
presenta un valor de dureza de 9,14 + 0,53 GPa y un moédulo de Young de 175,22 + 7,27
GPa. Estos valores son muy similares a los reportados por otros autores, y también son
superiores a los presentados por esta aleacion a granel de 3 GPa'y 110 GPa, respectivamente,
lo que se debe principalmente al tamafio de grano nanomeétrico del recubrimiento [77], [87],
[88].



42

320_ T T T T T _14

300 I T 2
= 280 KT;I -20
S %0 %/ 1 g STy
= ] L e =
Zi 240 L16 2
= 204 i 14 5
‘C'_D L an]
5 200 L5
-

1804 I H10

160 1 s

TAIV  TIAIVN6 TAIVN.] TAIVNS TIAIVN-9

Figura 14. Modulo de elasticidad y dureza de los recubrimientos TiAIVN depositados

Con el aumento del flujo de nitrégeno y la creciente incorporacién de &tomos de nitrogeno
intersticial en la estructura del recubrimiento de TiAIVN, hay un aumento sustancial en la
dureza y el modulo de Young para cada uno de los recubrimientos, alcanzando un valor de
dureza cercano a 20 GPa, como se ve. en la figura 14. Esto se debe a la reduccion del tamafio
de grano del recubrimiento, y a la creciente deformacion de la red cristalina con la inclusion
intersticial de nitrodgeno, que se acomparia de tensiones residuales inducidas, que dificultan
el movimiento de las dislocaciones, y a su vez aumentando la dureza del revestimiento. Estos
resultados son muy consistentes con los reportados por otros autores para recubrimientos de
TIAIVN y TiN [31], [80], [89].
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La figura 15 muestra las relaciones H/E y H3/E2, que juegan un papel importante en el nivel
de deformacién elastica y resistencia a la deformacion pléstica de los recubrimientos,
respectivamente, y que tienen un efecto directo en su comportamiento triboldgico [90], [91].
Con base en los resultados de la figura 15, se espera que los recubrimientos TiAIVN-7 y

TiAIVN-9 exhiban la mayor resistencia al desgaste, como se muestra a continuacion.
Comportamiento triboldgico

La figura 16 muestra la evolucion del coeficiente de friccion de los recubrimientos
depositados y de la aleacion Ti-6Al-4V durante el ensayo tribologico. La aleacion Ti-6Al-
4V presento un coeficiente de friccion (CoF) con un valor promedio de 0.27, lo cual es
consistente con lo reportado en la literatura por otros autores para esta aleacién sin ningun
tratamiento superficial [55]. En comparacion con el sustrato de Ti-6Al-4V, el coeficiente de
friccion del revestimiento de TiAIV depositado presentd un ligero aumento en el valor
promedio de 0,5, que aun se encuentra dentro de los valores promedio reportados en la
literatura para esta aleacion [92]. La Figura 17 muestra los valores del coeficiente de friccion
para todas las muestras. Se aprecia que el coeficiente de friccion de los recubrimientos de
tipo nitruro generalmente aumenta con el flujo de nitrégeno. Los recubrimientos TiAIVN-6
y TiAIVN-7 presentaron los valores mas bajos de CoF y su comportamiento a lo largo de la
prueba muestra pocas variaciones, lo que indica una baja resistencia al deslizamiento del

contracuerpo en la superficie de las muestras.
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Figura 16. Comportamiento del coeficiente de friccion del sustrato y de los recubrimientos TiAIVN
depositados en funcién de la distancia de deslizamiento

Por el contrario, los recubrimientos TiAIVN-8 y TiAIVN-9 exhiben una alta dispersion de
los valores de CoF en las ultimas etapas de la prueba, lo que puede deberse a la presencia de
particulas de recubrimiento duras y abrasivas que se alojan en la pista de desgaste y dan lugar
a un aumento de la superficie de dafio del recubrimiento, como se describe a continuacion.
Los CoF de los recubrimientos de tipo nitruro obtenidos estan en el rango de 0,14 a 0,6, lo
que es consistente con lo reportado en la literatura por otros autores para recubrimientos de
TiN, TiAIN y TiAIVN evaluados en condiciones de ensayo similares [93], [94]. La Tabla 2
muestra los valores determinados de la tasa de desgaste del sustrato y las muestras revestidas

calculadas con la ecuacion (2).
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Tabla 2. Tasa de desgaste calculada mediante la ecuacion de Archard

Tasa de desgaste
X10-%(mm3/Nm)
Ti-6Al-4V 885.72.+64.32
TiAIV 792.17 + 125.16
TiAIVN-6 5.46 + 0.78
TiAIVN-7 3.05+0.77
TiAIVN-8 5.90 +0.83
TiAIVN-9 3.74 £ 0.86

Para los recubrimientos de tipo nitruro, se encontr6 que las muestras de TIAIVN-7y TiAIVN-
9, con la mayor dureza y relacién H/E, tenian tasas de desgaste mas bajas en comparacion
con los recubrimientos TiAIVN-6 y TiAIVN-8. La aleacion Ti-6Al-4V y el recubrimiento
TiAIV depositado sin atmosfera reactiva tuvieron valores de desgaste similares en el mismo
orden de magnitud, siendo el valor de desgaste ligeramente mas bajo para el recubrimiento
TiAIV, probablemente debido a sus propiedades mecénicas superficiales mas altas ya que la
capa de TiAIV tiene un tamafio de grano mas pequefio y mayor dureza que la aleacion
Ti6Al4V en bulk [77].
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Figura 17. Coeficiente de friccion del sustrato y de los recubrimientos obtenidos
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Se ha informado que la combinacion de alta dureza y bajo modulo de elasticidad es méas
favorable para aumentar la resistencia triboldgica de una pelicula delgada ya que tendra la
capacidad de distribuir una carga aplicada sobre una superficie més grande, lo que disminuira
la tension aplicada y disminuir la tasa de desgaste. Este comportamiento se puede verificar
con las relaciones H¥/E? y H/E, que son indicadores de la resistencia a la deformacion pléstica

y elastica de los recubrimientos, como se informo anteriormente [91].

10yn 10 Man

Figura 18. Pista de desgaste. a) Ti-6Al-4V, b) TiAIV, ¢) TIAIVN-6, d) TIAIVN-7, &) TiAIVN-8, f)
TiAIVN-9

Figura 18 muestra las pistas de desgaste del sustrato y todos los recubrimientos depositados.
Figura 18a. muestra la pista de desgaste del sustrato con dafio superficial severo y
caracterizada por marcas de abrasion y la presencia de picaduras debido al desgaste causado
por la adhesién del sustrato al contracuerpo y que también se observa para el recubrimiento
de TiAIV en la figura 18b. Todos los recubrimientos de tipo nitruro depositados tienen una
pista de desgaste mucho mas pequefia, asi como una superficie méas lisa sin dafos
importantes. El recubrimiento TiAIVN-6 mostré un cambio de color dentro de la pista de
desgaste que se atribuye a los fenémenos de oxidacién debido al desarrollo de una alta
temperatura localizada debido a la friccion entre el contracuerpo y la superficie del
recubrimiento, como se observa en la figura 18 c. Este cambio de color es menos evidente
para los recubrimientos TIAIVN-7 y TiAIVN-9 que tenian una tasa de desgaste mas baja
como se menciond anteriormente. La figura 19a, b muestra la trayectoria de desgaste del

recubrimiento TiAIVN-8 a mayores aumentos y permite ver la formacién de ranuras en la
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pista 'y la aparicion de poros que no se observan en ninguno de los otros revestimientos. Estos
poros se generan por la eliminacion de material durante el deslizamiento del contracuerpo y
conduce a la formacion de debris y aumenta el coeficiente de friccion. Figura 19¢ muestra el
dafo sufrido en el recubrimiento TiAIVN-9 donde se observa un desgaste de tipo abrasivo
generado por la presencia de debris duros en la pista de desgaste y que normalmente ocurre

cuando dos superficies duras entran en contacto dindmico.

Figura 19. Pista de desgaste TiAIVN-8 a) microscopio éptico b) imagen SEM, c) pista de desgaste
TiAIV-9

Evaluacion de esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales de los recubrimientos depositados se muestran en la figura 20. Se
observa una tendencia en el aumento de los esfuerzos residuales a medida que aumenta el
flujo de nitr6geno. Esta tendencia estd asociada a la creciente incorporacion de atomos de
nitrégeno intersticiales en la estructura de la aleacion TiAIVN, generando una mayor
distorsion de la red cristalina y mayores esfuerzos residuales. De acuerdo con los resultados
obtenidos por la ecuacion de Stoney, es evidente que todos los recubrimientos de TiAIVN
estan bajo esfuerzos de tipo compresivo, mientras que TiAIV exhibe un esfuerzo residual de
tipo tensil [95], [96].
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7.2: Influencia del contenido de plata sobre el comportamiento tribologico del

recubrimiento compuesto TiAIVN(Ag) depositado por pulverizacion catodica
Resumen

Las aleaciones de titanio son muy atractivas para la fabricacion de implantes 6seos por su
alta biocompatibilidad, estabilidad quimica y adecuada relacion resistencia/peso especifico;
sin embargo, su escasa resistencia triboldgica limita sus aplicaciones, por lo que es habitual
aplicar tratamientos superficiales para mejorar sus propiedades. En este trabajo se propuso la
deposicion de recubrimientos de TiAIVN(Ag)x mediante la técnica de la pulverizacion
catddica para mejorar las propiedades mecanicas y triboldgicas de la aleacién Ti-6Al-4V.
Los recubrimientos se depositaron a partir de dos blancos independiente de Ti6AlI4V y de
Plata confrontados a 180°. EIl contenido porcentual atdbmico de plata en el compuesto de
7,9%; 11%; 13% y 14,6%, se ajusté mediante la variacién la potencia aplicada al blanco de
plata entre 0 y 100 W, dejando constante la potencia suministrada al blanco de la aleacion de
titanio en 2000W. Las propiedades microestructurales, composicion de fases, la topografia
superficial, propiedades mecanicas y tribologicas de los recubrimientos sin y con adicién de
plata fueron evaluadas por microscopia electronica de barrido SEM/EDS y de transmision
TEM, tribologia (método de bola sobre disco) y microindentacion Knoop. La dureza de los
recubrimientos depositados disminuy6 de 8,8 GPa hasta 6,0 GPa con el incremento del
contenido de plata, pero todos los recubrimientos exhibieron una mayor dureza que la del
sustrato de la aleacion de titanio de apenas 3,0 GPa. La tasa de desgaste aumento con el
contenido de plata de 2,3x10° mm?/Nm, hasta 7,2x10° mm3/Nm, valores muy inferiores en

comparacion con la del sustrato de Ti6AI4V de 8,8x104 mm3/Nm.
Introduccion

Es ampliamente conocido que el titanio y sus aleaciones presentan unas propiedades
excepcionales para ser empleados en la fabricacion de implantes de tejido 0seo ya que
presentan una alta resistencia a la corrosion, adecuada relacidn peso/resistencia y estabilidad
quimica [97], [98]. Sin embargo, estas aleaciones presentan una baja dureza y resistencia al
desgaste lo que genera liberacion de particulas o debris producto del rozamiento de las

superficies en contacto las cuales pueden tener un efecto citotoxico en tejidos circundantes
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por la liberacion de agentes extrafios en el organismo y ademas debido al desgaste superficial
del implante se generan fallas por fatiga mecéanica[99]-[102]. Es por lo anterior que se
emplean tratamientos superficiales como la nitruracion por plasma y la aplicacion de
recubrimientos duros siendo la nitruracion uno de los métodos méas empleados. [5], [17], [50],
[87], [88], [103]. Sin embargo, al ser un proceso difusivo el cual depende altamente de la
temperatura y requiere largos periodos de tiempo genera cambios microestructurales en las
aleaciones de titanio los cuales afectan su resistencia a la fatiga [103], [104]. Por otro lado,
los recubrimientos duros como TiN, TaN, TiAIN, TiCN, ZrN, etc. [53], [105]. Aunque
pueden ser aplicados solos por lo general son empleados como proteccion después del
proceso de nitruracion ya que esto aumenta significativamente su afinidad mecénica con la
aleacion empleada como substrato y ademas aumenta significativamente la resistencia a la
corrosion, dureza superficial y resistencia al desgaste ademas de actuar como una barrera de
difusion limitando la liberacion de iones toxicos [53], [106], [107]. En los ultimos 20 afios
se ha buscado mejorar el comportamiento superficial de estos recubrimientos con el propdsito
de hacerlos méas duraderos aumentando su resistencia al desgaste, tenacidad con la
incorporacion de elementos inmiscibles en su microestructura como Ag, Cu, Ni, Au los
cuales ademas de mejorar estas propiedades mecanicas y superficiales pueden conferir
propiedades bactericidas al implante debido a la liberacidn de iones de estos metales afectan
la pared celular de las bacterias desplazando iones como Ca 'y Zn los cuales son necesarios
para el intercambio de nutrientes de la bacteria, inhibiendo su crecimiento 0 matandolas
[108]. La eficiencia que pueden tener los elementos dopantes en una matriz determinada
depende ante todo del contenido en ésta, asi como de la forma, tamafio, densidad y
distribucion en dicha matriz, como en la superficie del compuesto [45], [109]-[112]. Estos
recubrimientos llamados nanocompuestos debido a su matriz ceramica la cual por lo general
es un nitruro de metal de transicion como los mencionados anteriormente se encuentra
dopado con una fase dispersa la cual es el metal ductil como Ag, Cu, Au, etc. Presenta como
principal ventaja su comportamiento autolubricante debido a que la fase blanda la cual se
segrega en los limites de grano de la matriz presenta una baja resistencia a esfuerzos de cizalla
y cuando se somete a un rozamiento superficial actia como lubricante solido disminuyendo
el coeficiente de friccidon y la tasa de desgaste [8], [113], [114]. los primeros reportes

encontrados en la literatura hablan de las mejoras en las propiedades mecanicas de
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recubrimientos dopados con Au y Ni. Musil estudio el efecto del niquel en las propiedades
del recubrimiento ZrN cuando se obtiene a partir de un blanco de aleacién ZrNi encontrando
que para bajos porcentajes de Ni se tenia una alta dureza del recubrimiento debido a que esta
fase al depositarse en los limites de grano actGa como barrera de crecimiento formando una
estructura de grano mas fino [115]. Resultados similares fueron reportados por A.A
Voevodin en el desarrollo de recubrimientos de Circona estabilizada con itria y dopada con
Au como fase ddctil con el proposito de mejorar la tenacidad para aplicaciones de barrera
térmica. En este trabajo se encontré que partiendo de una matriz de Circona amorfa cuando
se adiciona la fase metélica en pequefias cantidades a la fase amorfa cambia a una fase
nanocristalina mejorando notablemente su tenacidad a la fractura [116]. Posteriores a estos
trabajos se encuentran reportes donde se emplean blancos de aporte por separado con el
propdsito de obtener un mejor control en la composicion quimica de los recubrimientos asi
por ejemplo Mulligan y Aouadi reportan el desarrollo de recubrimientos autolubricantes
CrN(Ag) y ZrN(Ag) para aplicaciones tribolégicas encontrando que para un correcto
desempefio triboldgico se debe garantizar que ademas de una adecuada segregacion de la
plata dentro de la estructura del recubrimiento se debe favorecer la difusion de esta hacia la
superficie por medio de tratamientos térmicos de recocido rapido para poder asegurar un
comportamiento autolubricante [117], [118]. A partir de estos resultados otros autores han
estudiado el efecto de la adicion de metales dictiles en otros recubrimientos como TaN,
TiAIN y principalmente TiN donde ademas de aprovechar el comportamiento autolubricante
incluso a elevadas temperaturas se ha buscado la obtencion de recubrimientos autolubricantes
y bactericidas como TiAIN(Ag, Cu) y TaN(Ag) [7], [109], [119]. En este trabajo se propuso
depositar un recubrimiento de TiAIVN(AQ)x sobre sustratos de Ti-6Al-4V mediante la
técnica de la pulverizacion catddica. La novedad de este trabajo consiste en utilizar un blanco
de la misma aleacion (material de aporte TisAlsV) para depositarlo en una atmosfera de Ar/N2
y pulverizando al mismo tiempo un blanco de plata. Bajo estas condiciones, el nitrogeno
reacciona con el titanio formando una matriz de TiIAIVN, similar a la resultante en un proceso
de nitruracion, en la cual se alojan nanoparticulas de plata, que mejoran la resistencia al
desgaste y le suministran un elevado efecto bactericida al recubrimiento y con ello al sustrato,
sin afectar su biocompatibilidad. El desarrollo y aplicacién de este sistema de recubrimiento

no solo conllevaria a un incremento de la vida util de los implantes, sino que también se vera
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reflejado en una recuperacion mas rapida del paciente, en una reduccion de los tiempos de
incapacidad y en una mejora de los niveles de rentabilidad y competitividad de las empresas
fabricantes y comercializadoras de implantes, entre otros equipos médicos y hospitalarios.

Desarrollo Experimental
Deposicion del recubrimiento

Los recubrimientos se depositaron sobre muestras de aleacién Ti-6Al-4V y en obleas de
silicio unidireccional (100), mediante la técnica pulverizacion catddica asistida por campo
magnético desbalanceado y la aplicacion al sustrato de un voltaje bias pulsado (On 80 sy
off 5 us) unipolar. Los recubrimientos se depositaron a partir de un blanco de Ti6Al4V grado
quirdrgico y otro de Ag de 100 mm de ancho, 500 mm de altura y 6 mm de espesor y
utilizando una cdmara de vacio de fabricacion propia y de geometria rectangular de 600 mm
de ancho, 700 mm de profundidad y 800 mm de altura. Los sustratos de la aleacion de titanio,
de 20 mm de diametro y 3 mm de espesor, fueron previamente desbastadas con papel de lija
de SiC de tamafio de grano nimero 240 hasta numero 1500 y pulidas en pafio con una
suspension de alimina de 1 um hasta acabado espejo, posteriormente fueron limpiadas en
bafio de ultrasonido en una solucién de acetona y etanol. Finalmente, y una vez las muestras
fueron ingresadas a la camara, se realiz6 una limpieza por bombardeo con iones de argdn
durante 30 min a una presion de 2.8 Pa y voltaje -650 V. La limpieza de cada uno de los
blancos se realiz6 a la misma presién y con una potencia de pulverizacion de 500 W durante
10 minutos. El contenido porcentual atdmico de plata en el compuesto es de 7,9%; 11%; 13%
y 14,6%, se ajustd mediante la variacion la potencia aplicada al blanco de plata entre 0y 100
W, dejando constante la potencia suministrada al blanco de la aleacion de titanio en 2000W.
Con el fin de obtener un espesor promedio de los recubrimientos de TiAIVN(AgQ) de
aproximadamente 2,1 micras se ajusto el tiempo de deposicion. La tabla 3 muestra el espesor
de los recubrimientos medidos por la prueba de Calotest (segun norma DIN EN 1071-2) y

verificados después por SEM en seccion trasversal.

Tabla 3. Nombres asignados a los recubrimientos depositados con la respectiva potencia

suministrada al blanco de plata y espesores promedios alcanzados
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Recubrimiento Potencia Espesor total
blanco Ag (W)
(um)
TiAIVN 0 2.17 £0.1
TiAIVN-Ag-50W 50 2.18 £0.1
TiAIVN-Ag-70W 70 2.07 £0.1
TiAIVN-Ag-80W 80 2.06 + 0.1
TiAIVN-Ag-100W 100 2.16 £0.1

En la tabla 4 se observan los pardametros utilizados en el proceso de deposicion de los
recubrimientos de TiAIVN(Ag). Para mejorar la adherencia del recubrimiento se depositd

una capa de TiAIV durante 10 minutos con espesor de 100 nm.

Tabla 4. Pardmetros de fabricacion de los recubrimientos de TIAIVN(AQ)

Parametros de monocapa de TiAIVN (Ag)

) ) Rotacién
. Potencia | Potencia y ) . .

Voltaje Presion Tiempo Flujode | Flujode de los Pulsos | Temperatura
Bias (V) del blanco | del blanco (mbar) (min) N ) | ar ) rat ) C)
ias mbar min sccm r (sccm) | sustratos s, °

TIAIV (W) | de Ag (W) “
(rpm)

0 300

50 240
On:80

-90 2000 70 4x1073 210 10 23 12 200

Off:5

80 195

100 180

Caracterizacion del recubrimiento
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Se examind la superficie y seccion transversal de los recubrimientos depositados en un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6490LV, la composicion quimica elemental
de los recubrimientos se determind por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
empleando el software INCA Energy. El analisis microestructural del recubrimiento se
realizé en un difractdmetro de rayos X Panalytical Empyrean empleando una fuente de Cu
Ko con A=1,540598 A, 45 kV, 40 mA, con un 4angulo de incidencia de 1° y un paso de 0,026°
por segundo. Los patrones de difraccion fueron analizados con el software High-Score Plus.
Para los analisis por microscopia electronica de transmision se emple6 un microscopio FEI
TECNAI F20 SUPER TWIN TMP con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las muestras
analizadas por TEM fueron preparadas a partir de laminas delgadas del acero con espesor de
20um y que fueron recubiertas con el TiAIVN/(Ag). Para el andlisis de las imagenes
obtenidas en el TEM se empleo el software Digital Micrograph de Gatan con la finalidad de
obtener las distancias interplanares, mientras que los parametros de red se calcularon
utilizando los respectivos indices de Miller de los planos de difraccion y la ecuacién de
Bragg. Para la evaluacion de la dureza y comportamiento tribolégico de cada uno de los
recubrimientos dopados con plata se aplicaron tratamientos térmicos de alta velocidad (Tabla
6) con el propdsito de favorecer la difusion de plata a través de la estructura columnar hasta
la superficie de estos . Posteriormente el tamarfio de particulas de Ag precipitados después de
tratamiento térmico se calcul6 por medio del software ImageJ a partir de las imagenes SEM.
La dureza de los recubrimientos fue determinada mediante el método de microindentacion
Knoop utilizando una carga constante de 30 gramos aplicada durante 15 segundos [120].
Empleando la ecuacién de Stoney (1) se calcularon los esfuerzos residuales de los
recubrimientos depositados sobre sustratos de rectangulares de silicio monocristalino, de 1
cm de ancho y 3 cm de longitud, determinando el radio de curvatura antes y después de la
deposicién del recubrimiento [121]. Por cada condicion de deposicion del recubrimiento se
tomaron 6 mediciones en un perfildbmetro de contacto marca Bruker Pentakxt con una carga

de 3 mN durante 120 segundos y una distancia de 2,5 cm.

o=BEs(L 1) g

6tf Rl RO
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Donde Es and s son el modulo de Young y el espesor del sustrato, tres el espesor del

recubrimiento, Ro y R1 son los radios de curvatura del sustrato sin recubrir y recubierto,
respectivamente. La adhesion de cada uno de los recubrimientos se determin6é de manera
cualitativa por el método de indentacion con durémetro Rockwell segln la norma Daimler-
Benz [122]. EI comportamiento tribolégico del recubrimiento se determind bajo norma
ASTM G99-17 empleando un tribémetro tipo pin on disc con un contracuerpo de alimina
con didmetro de 6 mm, aplicando una carga normal de 1 N, una velocidad de rotacion de 30
RPM y un radio de huella de desgaste de 2 mm, durante un tiempo de ensayo de 15 minutos.
Tanto las muestras como el contracuerpo de desgaste fueron limpiados antes de cada uno de
los ensayos en una solucion de acetona y etanol en ultrasonido por 15 minutos. El perfil de
la huella de desgaste se determiné con un perfilémetro de contacto marca Bruker Pektakxt,
y el volumen de desgaste se calculd a partir de la ecuacion (2).

Vo=Ax2msxr (2)

Donde Vg es el volumen de desgaste, A es el area transversal (mm?) y r el radio de la huella
de desgaste. La tasa de desgaste se determind mediante la ecuacion (3) [67]. Donde k es la
tasa de desgaste, V el volumen desgastado en m®, F la carga aplicada en N y | la distancia

recorrida en m.
k=— (3)

Resultados y discusion
Composicion quimica elemental de los recubrimientos depositados

La tabla 5 muestra la composicion quimica de los recubrimientos depositados, donde se
observa que el contenido de Ag aumenta progresivamente con la potencia aplicada a este
blanco, debido a que se tiene una mayor tasa de pulverizacion. Se observa la presencia de
oxigeno como consecuencia de una posible contaminacion de las muestras por la presencia
de trazas de este elemento en los blancos, la cantidad remanente de oxigeno en la cdmara de
pulverizacion durante el proceso de deposicidn y por el contacto de las muestras recubiertas

con el medio ambiente.
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Tabla 5. Composicion elemental de los recubrimientos depositados de TiAIVN(Ag) determinados

por EDS

Composicién Quimica (% at.
Recubrimiento N Al Ti \ Ag ©)

TIAIVN 35+0,65 6,2+0,3 50,5+2,1 240,1 0 15,9+2,5

TIAIVN-AG-50W | 5734063 | 3,3+0,1 27,96+1,2 1,10,1 7,940,2 11+0,1
TIAIVN-Ag-7T0W | 56,6+0,72 | 2,9+0,1 23,8+0,9 1,10,1 1105 11,4415
TIAIVN-AG-80W | 56,310,900 | 2,6+0,2 21,9+1,2 0,9+0,1 13+0,6 13,1+1.4
TIAIVN-Ag-100W | 585+0,89 | 2,240, 18,9+1,2 09+01 | 146+1,0 | 124201

Anadlisis Microestructural

Se puede observar en el difractograma de la figura 21 la presencia de la fase cuaternaria
TiAIVN e independiente los picos correspondientes a la fase Ag (ICSD 640635) en estado
metélico lo que confirma la inmiscibilidad de las fases y la formacién del recubrimiento
nanocompuesto. Como referencia se incluyeron los angulos de difraccion del TiN (ICSD
644768. No se observo la formacion de la fase TiN, pero si se ve que la fase cuaternaria de
TiAIVN aparece a un angulo de difraccion ligeramente desplazado hacia &ngulos mayores
atribuidos al mayor nivel de tensiones residuales en el recubrimiento. Resultados similares
fueron reportados por C.M. Garzén y coinvestigadores [77] y por J. E. Alfonso y
colaboradores [79], quienes depositaron recubrimientos de Ti4Al4V en sustratos de acero
inoxidable 316 y 420, respectivamente. Los recubrimientos fueron depositados por
pulverizacion catédica DC utilizando blancos de la aleacion Ti6Al4V. B. Abdallah et al
sintetizaron recubrimientos de TiN y TiAIVN sobre sustratos de aceros inoxidables 304 a
partir de blancos de Ti y de Ti6Al4V y utilizando una mezcla de gases Ar-N2, y observaron

igualmente las fases arriba mencionadas [78].
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Figura 21. Patron de DRX de las fases exhibidas por los recubrimientos depositados sin plata y con
diferentes contenidos de plata

Al comparar el &ngulo de difraccién (incluido en el espectro) con los del nitruro cuaternario
TiAIVN, se observa un desplazamiento hacia &ngulos mayores de difraccién para este Gltimo.
Considerando una matriz inicial de TiN, la incorporacion de atomos de vanadio y aluminio
en ésta conlleva a la formacidn de una solucion solida de TiAIVN, dénde los atomos de Al'y
V tienen un tamafio atdbmico méas pequefio que entran a sustituir los atomos de Ti en la celda
unitaria basada en una estructura tipo NaCl o fcc. Esta sustitucién, asociada también a un
aumento de las tensiones residuales de la aleacion cuaternaria, conduce a una reduccion del
parametro de red de la celda unitaria, modificando las distancias interplanares de la red
cristalina y aumentando ligeramente el angulo de difraccion [33], [80], [123]. Teniendo en
cuenta que la deposicion de estos recubrimientos a se realiza a una temperatura relativamente
bajay lejos del equilibrio termodindmico, esta regida por efectos cinéticos. La baja movilidad
de los adatomos conduce a un mayor tiempo de residencia y una mayor incorporacién de
iones de titanio en el plano (111) que en el plano (200) y continda creciendo preferentemente
en la direccion cristalografica (111). Con base en lo anterior la microestructura de los
recubrimientos de TiN, TiAIN y TiAIVN depositados por pulverizacion catodica es
usualmente de tipo columnar y su crecimiento preferencial es tipicamente en la direccion
cristalogréfica (111) [124]-[126]. A medida que aumenta el potencial aplicado al blanco de

Ag (y con ello el contenido de plata en el recubrimiento) parece haber un cambio en el
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comportamiento cinético del recubrimiento en crecimiento y la orientacion del TiAIVN (111)
disminuye a costa de un crecimiento preferencial en la direccion (200). Este fendmeno puede
atribuirse a la menor energia de superficial para la formacién de los granos y mayor factor
de empaquetamiento en el plano (200) en comparacion con el (111), lo que proporciona una
fuerza motriz suficiente para el crecimiento preferente de los granos (200) [124]. Es de anotar
que el plano (200) es en este caso el de mayor factor de empaquetamiento por tratarse de una
estructura fcc tipo NaCl, con los a&tomos de nitrégeno ubicados en los intersticios octaédricos
ubicados en el centro del cubo y en el centro de las aristas. Por Gltimo, se observan picos
independientes de la Ag en el difractograma, esto se asocia a una falta de miscibilidad de este
elemento en la matriz de TiAIVN. Los picos de la plata con orientaciones (111) y (200) segln
la tarjeta ICSD 00-004-0783, aumentan su intensidad con el contenido de Ag, lo cual se
atribuye a una mayor cantidad de particulas y de aglomerados de plata, alojadas tanto en los
espacios intercolumnares como a nivel superficial. Sin embargo, el crecimiento preferencial
de la plata en la orientacién (111), es debido en este caso, a que ese plano si es el de menor
energia superficial y mayor factor de empaquetamiento, ya que se trata de una estructura
cubica fcc formada Unicamente por atomos de plata ubicados en las coordenadas (0,0,0) y
(1/2,1/2,0) de ese sistema cubico [45], [109], [127], [128].

En la figura 22 se tienen las iméagenes TEM y los patrones de difraccion para los
recubrimientos con menor y mayor contenido de plata respectivamente. Para el recubrimiento
TIAIVN Ag-50W figura 22a), la imagen de alta resolucion muestra la interfaz entre el
recubrimiento y una particula de Ag en la cual se diferencia claramente la orientacion
cristalina. La particula de Ag es notablemente méas oscura debido a que presenta un espesor
mayor lo que impide obtener una imagen méas definida. Para las imagenes SAED de este
recubrimiento figura 22b) se muestra un patron de anillos bien definido en el cual se logra
identificar las distancias interplanares (111) y (200) para Ag fcc las cuales concuerdan con
las reportadas en la carta ICSD 98-060-4635. Para la matriz se obtienen las distancias
interplanares 0,241 nm y 0,146 nm las cuales son correspondientes con la carta ICSD 98-
064-4768 para el TiN tipo NaCl. En la figura 22¢) la imagen TEM de alta resolucion muestra
el recubrimiento TiIAIVN Ag-100W donde se aprecia una morfologia esférica
correspondiente a nanoparticulas de plata las cuales se encuentran en mayor cantidad

comparadas con el recubrimiento con 7,9% Ag. En la imagen SAED figura 22d) se muestra
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el patron de difraccion para este recubrimiento donde se identifica la distancia interplanar
0,232 nm correspondiente al plano Ag (111) y las distancias 0,246 nm, 0,212 nm, y 0,149
nm correspondientes a los planos TiN (111), (200) y (220) respectivamente. En resumen, la
matriz TIN/TiAIVN presenta una estructura cubica tipo NaCl y las nanoparticulas de Ag

presentan una estructura cristalina cubica fcc.

TiAIVN Ag-50W

TiAIVN Ag-100W

Figura 22. Iméagenes HRTEM y SAED recubrimientos 7,9% at y 14.0% at.
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Evaluacién de la microestructura mediante SEM

En la figura 23 se observan las imagenes SEM superficial y de la seccion transversal de los
recubrimientos depositados de TiIAIVN y TIAIVN(AgQ). Se aprecia que el recubrimiento
cuaternario de TiAIVN exhibe una microestructura de crecimiento columnar muy compacta
y de y grano fino. Con el aumento del contenido de plata se incrementa el ancho de las
columnas, aumenta el tamafio de grano, la microestructura se torna menos densa y la

rugosidad superficial aumenta y el aspecto superficial se torna similar al tipo coliflor.

TiAIVN

20kV ~ X10,000

20kV  X10,000

20kV X10,000

TiAIVN Ag-100W  TiAIVN Ag-80W TiAIVN Ag-70W TIiAIVN Ag-50W

-
o 20KV _#X10,000

Figura 23. Iméagenes SEM superficial y de la seccidn transversal de cada uno de los recubrimientos
depositados

Estas observaciones estan asociadas a un aumento del tamafio y cantidad de particulas de
plata entre los espacios columnares, formando incluso clusteres de plata que se van
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difundiendo paulatinamente hacia la superficie del recubrimiento en funcién del tiempo de
deposiciéon del recubrimiento a la temperatura de 200°C. Resultados similares fueron
publicados por otros autores que fabricaron recubrimientos de TiAIN(Ag,Cu), TaN(AQ),
TiICN(AQ), CrN(Ag), CrN(Cu) y Mo2N(Cu) por la técnica de la pulverizacion catodica [45],
[109], [110], [127]-[130]. Ademas ellos observaron que para bajos contenidos del meta ddctil
(Ag y Cu), entre 1 y 5 %eat, se obtenian estructuras columnares muy finas con tamafos de
grano nanométrico debido a que las nanoparticulas de plata segregadas en los limites del
grano obstruian el crecimiento de este y contribuian de forma decisiva al aumento de la
dureza de dichos recubrimientos por el efecto Hall-Pecht [131], dureza misma que disminuia
conjuntamente con el modulo de Young al sobrepasar estos contenidos criticos del metal
ductil. Teniendo en cuenta que el efecto bactericida y el de lubricacion sélida de la plata esta
asociada a la cantidad, tamafio, forma y distribucién de las particulas de plata, tanto en la
matriz como en la superficie del recubrimiento compuesto, fue necesario llevar a cabo un
tratamiento térmico de las muestras recubiertas para lograr una mayor difusion de la plata
hasta la superficie, ya que las muestras no exhibian particulas visibles de la plata. En la tabla
6 se aprecian las temperaturas y tiempos de los tratamientos térmicos realizados a las
muestras recubiertas.

Tabla 6. Temperatura y tiempo utilizados en el tratamiento térmico de los recubrimientos

Recubrimiento | Temperatura (°C) | Tiempo (min)
TIAIVN-Ag-50W 450 7
TiAIVN-Ag-70W 450 4
TiAIVN-Ag-80W 400 4

TiAIVN-Ag-100W 300 3

En la figura 24 se muestras las imagenes SEM de la superficie de las muestras recubiertas
después del tratamiento térmico. Se observa en ellas las particulas de plata de color mas
brillante cuyo tamafio aumenta con el contenido de plata. Las muestras de TiAIVN-Ag-50W
y TIAIVN-Ag-70W exhiben particulas de plata de forma esférica con tamafios nanométricos
uniformemente distribuidas sobre la superficie del recubrimiento. Sin embargo, a mayores
contenidos de plata se forman aglomerados de plata de mayor tamafio y que para la muestra
TiAIVN-Ag-100W forma practicamente una pelicula casi continua sobre la superficie,

motivo por el cual esta muestra predice un bajo comportamiento mecanico y triboldgico.



62

TiAIVN Ag-50W
TiAIVN Ag-70W

.zl

520KkV %10,000° Tum.o. .

%4
» P f " ‘e U
WY ‘\
_ 20gver X10.00/ qpm,

£

TiAIVN Ag-80W
TiAIVN Ag-100W

Figura 24. Imagenes SEM de la superficie de los recubrimientos depositados de TIAIVN(Ag)x
tratados térmicamente

En la figura 25 se aprecia la distribucion porcentual del tamafio de las particulas de plata
sobre la superficie de las muestras recubiertas con diferentes contenidos de plata y tratadas
térmicamente. Esta distribucion del tamafio de las particulas de plata se determind sobre
iméagenes SEM vy utilizando el software ImageJ. El recubrimiento de TiAIVN-Ag-50W
exhibe el mayor porcentaje de particulas de plata de 60 nm de didmetro seguido de tamafios
promedios 110 nm, mientras que el recubrimiento de TiAIVN-Ag-70W posee un tamafio de
particulas de Ag mayoritario de 120 nm y 170 nm, respectivamente. Por ultimo, la muestra
de TiAIVN-Ag-80W presenta la mayor dispersion de tamafio de particulas de plata y que
oscila entre 90 y 390 nm. . La muestra TiAIVN-Ag-100W forma practicamente una pelicula

casi continua sobre la superficie, motivo por el cual no fue posible incluirla en esta estadistica
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Figura 25. Distribucion del tamafio de las particulas de plata sobre la superficie de los
recubrimientos de TiAIVN(AQ) con diferentes contenidos de plata y tratados térmicamente.

Propiedades mecénicas y triboldgicas del TIAIVN(AgQ)x
Comportamiento mecanico

En la tabla 7 se consignan los valores promedios de la microdureza Knoop de los
recubrimientos depositados en funcién del contenido de plata con y sin tratamiento térmico.
Se observa que el mayor valor de la dureza de 14 GPa lo exhibe el recubrimiento sin adicion
de plata, la cual va disminuyendo continuamente con el mayor contenido de plata de 8,8 GPa
hasta 6,0 GPa. Es comun observar que la dureza de este tipo de materiales nanocompuestos
aumente su dureza inicialmente cuando se refuerzan con pequefas cantidades del metal ductil
(entre 1 y 5 %at.) debido a que éste se segrega finamente en los limites del grano del
recubrimiento limitando su crecimiento y resultando en una estructura de grano muy fino con
tamafio nanométrico que incrementa la dureza del compuesto acorde a la ecuacion de Hall-
Petch [131].
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Tabla 7. Composicion de Ag y dureza de cada uno de los recubrimientos antes y después del
tratamiento térmico

Muestra %at de Ag Dureza H (GPa) Dureza H (GPa)
muestrasin TT muestracon TT
TIAIVN 0 14,0+0,7 - —
TiAIVN-50Ag 79 8,8+0,3 8,7+0,6
TiAIVN-70Ag 11,0 6,4+0,4 5,610.1
TiAIVN-80Ag 13,0 6,1+0,2 5,510,4
TiAIVN-100Ag 14,6 6,0+0,3 4,610,2

Este aspecto no fue observado aqui, ya que los contenidos porcentuales de plata en nuestros
recubrimientos empiezan con 7,9%, muy por encima del contenido critico del 5% publicado
por otros autores [127], [130], [132]. Sin embargo, la disminucién de la microdureza y del
Madulo de Young (E) de los recubrimientos con el aumento del contenido de plata si ha sido
reportado por éstos y otros autores, ya que el metal dictil en cantidades mayores conduce a
una relajacion de los esfuerzos residuales, que son compensados mediante deformacion

elastica y/o plastica de la plata, tal como se observa en la figura 26.
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Figura 26. Esfuerzos residuales de los recubrimientos depositados de TiAIVN(Ag)x sin tratamiento
térmico
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En la figura 26 se aprecia que los esfuerzos residuales de los recubrimientos disminuyen con
el aumento del contenido de plata pasando incluso a esfuerzos de traccién de muy bajo valor
para los recubrimientos depositados a potencias mayores de 50W aplicados al blanco de

plata, es decir a contenidos mayores de 11 %at de Ag.

TiAIVN

M08-3V NAIVLL M0S—-3V NAIVLL

TiAIVN Ag-70W

TiAIVN Ag—100W

Figura 27. Determinacion cualitativa de la adherencia del TiAIVN y TiAIVN(Ag)x acorde a la
norma VDI 3198

En la figura 27 se muestran las huellas de indentacion Rockwell C impresas en las muestras
recubiertas con la finalidad de evaluar de forma cualitativa la adherencia de los
recubrimientos al sustrato acorde a la norma VDI 3198 [122]. Se observa que los
recubrimientos de TiIAIVN y TiAIVN-Ag-50W presentan desprendimiento pronunciado en
todo el rededor de la huella de indentacion sugiriendo una mala adherencia al sustrato debido
posiblemente a la elevada dureza de 14 GPay 8,8 GPa, respectivamente, y mayor nivel de
fragilidad en comparacidn con las otras muestras, las cuales no presentan fracturas ni fisuras
radiales y exhiben una buena adherencia al sustrato acorde a la figura 28. Es de anotar que el
recubrimiento TiAIVN-Ag-80W presenta pequefios desprendimientos y en mayor escala el
TiAIVN-AgQ-100W. Las huellas de las muestras de la figura 27 que corresponden al
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recubrimiento sin Ag y la potencia de 50W de Ag se le asignan los estados HF5 y HF4
respectivamente, mientras que la huella correspondiente a la potencia aplicada de 70W se
enmarca en el estado HF1 y las huellas correspondientes a 80W y 100W en el nivel HF2

correspondientes a fallas aceptables.

Acceptable failure Unacceptable failure

Figura 28. Imagenes comparativas de las indentaciones Rockwell para evaluar la adherencia de
recubrimientos acorde a la norma VDI 3198 [122]

Aunque en este trabajo no se determind el Modulo de Young, se ha reportado que las
relaciones H/E y H¥E? juegan un papel importante en el nivel de deformacion eléstica y
resistencia a la deformacion plastica de los recubrimientos, respectivamente, y que tienen un
efecto directo en su comportamiento triboldgico [90], [91]. En el caso de los recubrimientos
sintetizados en este trabajo se espera que éstas relaciones también disminuyan con el
incremento del contenido de plata en los recubrimientos y que la tasa de desgaste se vea
afectada negativamente debido a la disminucién progresiva de la dureza con el mayor
contenido de plata en los recubrimientos, reduccion de la resistencia a los esfuerzos de cizalla
y posible reduccion de las relaciones H/E y H3/E?, como se demuestra mas abajo [129], [130],
[132]

Comportamiento triboldgico

Las propiedades tribologicas se determinaron mediante el ensayo de bola sobre disco a
temperatura ambiente y en seco, es decir, sin lubricacion. En el lado izquierdo de la figura 9
se observan las curvas del coeficiente de friccion en funcion de la distancia recorrida durante

el tiempo de evaluacién y para los diferentes contenidos de plata de los recubrimientos,
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mientras que en el lado derecho se registra el valor del coeficiente de friccion de cada uno de

los recubrimientos depositados.
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Figura 29. Comportamiento del coeficiente de friccion del sustrato y de los recubrimientos
TiAIVN(AQ) depositados en funcion de la distancia de deslizamiento

Se puede observar en la figura 29 que el coeficiente de friccion de las peliculas de
TiAIVN(AQ) disminuye con la adicion de Ag, sin embargo, a potencias mayores a 80W
aplicada al blanco de Ag el coeficiente de friccion aumenta ligeramente de 0,08 a 0,14
asociado a un aumento excesivo de la rugosidad superficial y fendmenos de adhesién entre
el contracuerpo de alimina y el recubrimiento mismo. Los bajos coeficientes de friccion
estan relacionados en términos generales con el efecto de lubricacion solida que exhibe la
plata en el material compuesto.

La tasa de desgaste del sustrato de la aleacién de Ti6Al4V y de los recubrimientos
depositados se observan en la figura 30. Se aprecia que la tasa de desgaste de los
recubrimientos aumenta levemente con el contenido de plata pasando de 2,5x10° mm3/N.m
a 6,8x10° mm?®N.m. Sin embargo, la tasa de desgaste del sustrato de la aleacion de titanio

de 87,4x10* mm3/N.m es un orden de magnitud mayor que la de las muestras recubiertas. La
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menor tasa de desgaste de 8,7x10°® mm®/N.m del recubrimiento sin plata TiAIVN esta

asociada a la mayor dureza, a pesar de exhibir el mayor coeficiente de friccion.
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Figura 30. Tasa de desgaste calculada mediante la ecuacién de Archard. Ecuacion (3)

Sin embargo, también es la muestra que present6 el mayor desprendimiento del sustrato en
la prueba de adherencia determinada por el método de indentacion Rockwell C debido a la
elevada durezay nivel de fragilidad, reflejado en una baja adherencia al sustrato. En términos
generales la baja tasa de desgaste de los recubrimientos dotados con plata esta asociada al
efecto de lubricacion sélida de la plata en el material compuesto, tal como ha sido reportado
también por otros autores [45], [109], [110], [127]-[130].
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Figura 31. Imagenes tomadas por microscopia éptica de las pistas de desgaste

En la figura 31 se muestran las imagenes tomadas por microscopia Optica de las pistas de
desgaste de cada uno de los recubrimientos depositados y el perfil de la huella de desgaste
obtenido. La apariencia optica de las huellas, el ancho y el perfil de profundidad confirman
el comportamiento frente al desgaste discutido anteriormente. Se observa que el
recubrimiento depositado sin plata exhibe la huella de desgaste méas suave y angosta y con el
menor perfil de profundidad y por lo tanto la menor tasa de desgaste. Todas las huellas
presentan un cambio de coloracion asociado un desgaste de tribocorrosion, asi como
desprendimiento lateral del recubrimiento y particulas (debris) al interior de las huellas,
particularmente de los recubrimientos TiAIVN, TiAIVNAg-50W y TiAIVNAg-70W,
asociados a desgaste abrasivo y cohesivo, lo cual se observa con mayor detalle en las

imagenes SEM de la figura 32.
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Figura 32. Imagenes SEM de las pistas de desgaste de cada uno de los recubrimientos obtenidos.

En estas imagenes, pero en especial para los recubrimientos TIAIVNAg-80W y TIAIVNAg-
100W, se aprecia una deformacién plastica de las asperezas superficiales en direccion
contraria a la rotacion de las muestras, y que estd precisamente relacionado con el mayor
contenido de plata de los recubrimientos, mayor presencia de las particulas de plata en la
superficie, y que por la baja dureza y resistencia a los esfuerzos de cizalla, son arrastradas y
deformadas por el contracuerpo de alimina formando practicamente una pelicula lubricante.
Sin embargo, el alto contenido de plata de estos dos recubrimientos conlleva a la baja dureza

y elevada ductilidad y, por lo tanto, conduce a también a una mayor tasa de desgaste.
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7.3: Comportamiento biologico de los recubrimientos TiAIVN(AQ) con diferentes
contenidos de plata

Resumen

Introduccion

El uso de la plata como agente bactericida es ampliamente conocido en el campo médico.
Los primeros reportes en la literatura hablan del uso de sales de plata para el tratamiento de
infecciones cuténeas en nifios antes del afio 1900 [133], [134]. Desde que se aprobd su uso
como agente bactericida por la FDA ha sido empleado para el tratamiento de quemaduras,
apositos, recubrimientos para catéter, amalgamas dentales, etc [135]. Siempre en estado
metélico o como sal aprovechando su alta solubilidad en medio acuoso lo que garantiza una
interaccion idnica entre la plata y el agente bactericida [136]-[141]. En los ultimos 20 afios
con el desarrollo de recubrimientos nanocompuestos autolubricantes como se mencioné en
el capitulo anterior; tienen un alto potencial de aplicacion en la proteccion de implantes e
instrumental quirdrgico ya que ademas de aumentar su resistencia al desgaste y a la corrosion
ayudan a disminuir los riesgos de infeccién debido a la liberacion localizada de plata sea en
forma de nanoparticulas o de iones en un medio acuoso siempre buscando no afectar el
caracter biocompatible de la superficie; esto ha sido objeto de investigacion por multiples
autores en sistemas de recubrimientos ya conocidos y mencionados previamente como
TiN(Ag), TaN(Ag), TICN(Ag), TiAIN(Ag), etc. En los cuales como resultado comun una
elevada respuesta bactericida de la superficie del material del implante disminuyendo ya que
no permite la formacién de biofilms [142], [143], los cuales son responsables del aumento
de la resistencia a los antibioticos y la proliferacion de infecciones y ademas la plata en estado
ionico Ag™ o en forma de nanoparticulas con un rango de tamafio < 20 nm ataca directamente
la bacteria interactuando con la membrana celular afectando su permeabilidad y capacidad
respiratoria, ademas los iones Ag* penetran la membrana celular reaccionando con
compuestos de fosforo y azufre presentes en el ADN y proteinas de la célula bacterial, por lo
que interfieren con los procesos de replicacion y procesos respiratorios, este efecto ha sido
reportado para diferentes tipos de bacterias tanto gram positivas como gram negativas siendo
mucho mas fuerte en esta ultima debido a las diferencias estructurales de a membrana celular
[43], [44], [141]. Estos resultados mencionados anteriormente resultan de gran importancia

debido a la creciente preocupacion del aumento de la resistencia bacterial a los antibidticos
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de uso comun y al aumento significativo del riesgo de infecciones nosocomiales e infecciones
en el sitio quirdrgico (1SQ) las cuales son de alto riesgo tanto para pacientes como para
personal médico . Agarwal realizo un estudio sobre la eficiencia del proceso perioperatorio
en la preparacion de instrumental quirtrgico encontrando que estos presentaban algin grado
de contaminacion de procedimientos anteriores hasta en un 56% lo cual representa un riesgo
elevado de infeccion durante la cirugia, rechazo del implante y hasta la muerte del paciente
ademéas de los costos asociados a cirugias de revision y extraccion y el tiempo de
recuperacion. Este estudio también revelo que un instrumental quirtrgico reutilizado puede
tener un riesgo 56% mayor que un instrumental nuevo de presentar contaminacion después
del proceso de esterilizacion debido al desgaste superficial por su uso normal [144]. Yves
estudio el aumento de las infecciones de sitio quirtrgico en 370 pacientes sometidos a
cirugias de implantes de cadera encontrando 217 casos positivos de infeccion. En este estudio
se reporta que variables como presencia de hematoma, numero de personal médico presente
durante la intervencion, duracién de la cirugiay gravedad de la lesion aumentan el riesgo de
infeccion en sitio quirdrgico significativamente [145]. Francisco GGmez propuso protocolos
estrictos para disminuir los riesgos de infeccion en los cuales se sugieren la aplicacion de
profilaxis antibidtica hasta 2 horas antes de la cirugia, desinfeccion del area de cirugia
después de dos horas de procedimiento y antes de cerrar la herida, el retiro de drenajes de
heridas entre 24 y 48 horas después de la cirugia [146]. Ademas de todos los inconvenientes
mencionadas las cirugias de implantes tienen también el peligro de que el organismo rechace
el implante debido a desgaste prematuro, liberacion de iones toxicos, baja biocompatibilidad
mecénica o quimica, etc . Los cuales son problemas que en la mayoria de los casos requieren
cirugias de revision. Moretti en el afio 2011 reporto el efecto del dafio por desgaste prematuro
en un implante de cadera con tan solo 6 afios de uso en los cuales aparecieron sintomas de
alerta en los primeros 3 afios. Este reporte es de interés debido a que da testimonio de una
contaminacion severa del organismo con vanadio y aluminio encontrando rastros de
contaminacion en la sangre ademas de manchas color verde bajo la lengua del paciente. En
la revision quirdrgica se encontr6 un quiste de 10 cm X 5 cm de tamafio que contenia
productos de corrosion de la prétesis la cual habia fallado prematuramente debido a un error

de posicionamiento del implante que provoco un desgaste excesivo de este [147].
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En este trabajo se propone el uso del recubrimiento TiAIVN(Ag) como proteccion de la
aleacion Ti-6Al-4V mediante la técnica de pulverizacion catodica con el proposito de
conferir propiedades bactericidas sin afectar el caracter biocompatible ya conocido de la
matriz de tipo nitruro y ademas aprovechar la mejora en las propiedades mecanicas y

triboldgicas que otorga este recubrimiento nanocompuesto [148]-[150].
Metodologia
Fabricacion del recubrimiento

La obtencion de los recubrimientos TiIAIVN(AQ) se realizd por la técnica de pulverizacion
catddica asistida por campo magnético desbalanceado tal como se describe en el capitulo

anterior.
Caracterizacion

Se determind la mojabilidad de la superficie de cada uno de los recubrimientos determinando
el angulo de contacto de una gota de agua destilada de 3 pl. La rugosidad de los
recubrimientos se determiné a partir de la medida de Ra por perfilometria de contacto en un
equipo marca Bruker Pektakxt con una carga de 3 mg y un recorrido de 220 um. Esta

caracterizacion es complementaria al capitulo anterior.
Ensayos Biologicos
Efecto bactericida

La evaluacion in vitro del efecto bactericida se realiz6 sobre los recubrimientos con Ag at %
: 0%, 7,9%, 10,8% y 12,6%, depositados en monedas de 3 mm de espesor y un radio de 2 cm
de acero AISI 420. Para este caso el recubrimiento sin contenido de Ag se emple6 como
muestra de control. Todas las muestras fueron esterilizadas en autoclave a 120 °C. estos
ensayos se realizaron segun la Jappanese Industrial Standard Antimicrobial products —
Antibacterial products - Test for antibacterial activity and efficacy (JIS Z 2801). 2010. Las
muestras fueron expuestas a la bacteria Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442 a una
concentracion de 3,5 x 106 UFC/ml. La concentracion final del inéculo fue determinada
mediante siembra en Agar Tripticasa Soya (TSA) (Oxoid, UK). Sobre la superficie de cada
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una de las muestras tratadas se adicioné 80 ul del indculo preparado previamente, para ajustar
una concentracion final por pieza entre 2,0 x 10° — 4,0 x 10° UFC. Posteriormente se cubrid
el indculo con una pelicula pléastica estéril para garantizar que la suspension bacteriana se
extendiera homogéneamente sobre la superficie de la pieza. Posteriormente las muestras
inoculadas se incubaron a 35°C y una humedad relativa de 90% por 24 horas. Cumplido el
tiempo de incubacion, se adicioné 10 ml de caldo Tripticasa soya (TSB) (Oxoid, UK) con
Lecitina de soya (Sigma, USA) y se homogenizdé manualmente. Por Gltimo, se determind el
numero de células viables mediante el cultivo en TSA. Cada muestra se sembrd por
duplicado. El porcentaje de eliminacion y la reduccion logaritmica se calculd teniendo en

cuenta los resultados del control.
Evaluacion de la capacidad de adhesion bacteriana.

Se prepar6 una suspension de la cepa Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442 a una
concentracion de 3,5 x 108 UFC/ml. La concentracion final del indculo fue determinada
mediante siembra en TSA. Sobre la superficie de cada una de las muestras se adicioné 100
ul del in6culo preparado previamente, para ajustar una concentracion final por pieza entre
2,0 x10” — 4,0 x 10" UFC y se incubaron a 35°C por 6 horas. Cumplido el tiempo de
incubacion, se lavaron tres veces con agua destilada estéril. Por ultimo, se adiciond TSA
hasta que cubriera la pieza. Se dejé solidificar a temperatura ambiente. Las cajas fueron
incubadas a 35°C por 24 horas. Después de los ensayos se realizo la fijacion de una muestra

por recubrimiento para su posterior analisis por microscopia electronica de barrido.
Citotoxicidad

Se determind la citotoxicidad de los recubrimientos con un Ag at % :0, 7,9%, 10,8% sobre
las celulas Saos-2, utilizando el método del MTT (bromuro de 3-(5,4 dimetil tizol-2-1) -2-5
difeniltretrazolium) segun la norma ISO 10993-5:2009(E) Biological evaluation of medical
devices Part 5: test for in vitro cytotoxicity” Las células se sembraron sobre los materiales en
platos de cultivo utilizando como medio de cultivo, McCoy’s con suero fetal bovino al 10%.
Se incubd durante 72 horas a 37°C, 5%C0O2. Seguidamente se adiciono el MTT y luego de 4
horas de incubacion a 37°C, se adicion6 DMSO. La viabilidad celular se determiné a partir

de la cantidad de formazan producido de acuerdo con la absorbancia registrada como
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Densidad Optica (D.O) obtenida a 570 nm en un espectrofotémetro marca Varioskan™ Flash
Multimode Reader — Thermo Scientific, USA. La citotoxicidad se determind a partir del
porcentaje de viabilidad celular a calculado por la ecuacion (1). Como muestra de control se

dejaron crecer las células sin entrar en contacto con el recubrimiento.

D.0O muestra

% Viabilidad = * 100 (1)

D.O control

Proliferacion y adhesion celular

Se determiné la proliferacion de las células Saos-2, cultivadas sobre los recubrimientos
utilizando el método de Azul de Alamar. Las células fueron sembradas sobre los materiales
en platos de cultivo utilizando como medio McCoy’s con suero fetal bovino al 10%. Se
incubo durante 72 horas a 37°C, 5%CO02, realizando mediciones cada 24 horas. Para cada
medicidn, se adicion6 azul de alamar y después de 4 horas de incubacion, se determind la
intensidad de fluorescencia. Para evaluar la adhesion de las células de osteoblastos a la
superficie de cada uno de los recubrimientos se cultivaron las células sobre las muestras en
medio de cultivo McCoy’s durante 72 horas a 37°C y 5% CO., posteriormente se realizo el
proceso de fijacion y fueron observadas por microscopia electrénica de barrido.

Resultados
Caracterizacion superficial.

En la figura 23 del capitulo anterior se mostraba la superficie y seccion transversal de cada
uno de los recubrimientos depositados donde se encontraba un cambio significativo en la
estructura superficial de los recubrimientos a medida que se aumenta el contenido de Ag en
la estructura lo cual ademas de incidir sus propiedades mecénicas tiene un fuerte efecto en el
acabado superficial de los recubrimientos y se aprecia mejor en las medidas de rugosidad de
la figura 33. Observamos el aumento significativo de la rugosidad con el aumento del
potencial de Ag debido al engrosamiento de la estructura columnar y la formacién de
aglomerados tal como se observa en las imagenes SEM del capitulo anterior. El grado de
rugosidad resulta importante en superficies para aplicaciones bioldgicas ya que una

superficie muy lisa dificulta la adhesion celular y la osteointegracion [49].
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Figura 33. Rugosidad de los recubrimientos depositados

En la figura 34 se muestra los valores medidos de angulo de contacto de la superficie de las
muestras con agua destilada. Para estos resultados se realiz6 también la medicion del sustrato
de aleacion de titanio desnudo el cual se conoce como una superficie hidrofilica. Se encontro6
que el recubrimiento sin Ag presenta una superficie hidrofébica lo que se traduce en un
angulo de contacto por encima de 90°, sin embargo, se observa que la adicion de Ag genera
un cambio en la energia superficial de los recubrimientos alterando su mojabilidad haciendo
inicialmente los recubrimientos con menor contenido de Ag mas hidrofilicos pero al
aumentar significativamente el contenido de Ag estos se vuelven hidrofébicos lo que indica
una menor energia superficial y una baja mojabilidad [151]. El grado de mojabilidad de las
superficies es uno de los factores que influyen de forma directa, no solo en la fijacion celular,
sino también en el anclaje de bacterias y posterior formacién de biofilms. Superficies
hidrofilicas favorecen la adhesidn bacteriana en comparacion con las hidrofébicas. Por lo
tanto, la mojabilidad es una propiedad superficial del material que debe ser controlada
apropiadamente acorde a la aplicacion de este. De estos resultados se puede concluir que los
recubrimientos con una superficie mas a fin al crecimiento celular pero también a la

proliferacion de bacterias son los recubrimientos con Ag %: 7,9y 11.
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Figura 34. Mojabilidad de la superficie de cada uno de los recubrimientos obtenidos

Ensayos Bactericidas

En la tabla I se resumen los resultados obtenidos en los ensayos de evaluacién del efecto
bactericida de los recubrimientos con potencia de Ag de 50, 70 y 80 W, empleando como
control la muestra sin Ag. En estos resultados se encontré que todas las muestras que
contenian Ag en su estructura presentaban un fuerte comportamiento bactericida ya que
presentaban un porcentaje de eliminacion mayor a 99,99% con una reduccion logaritmica de
5,4. El recubrimiento TiAIVN empelado como muestra de control mostro una superficie
altamente susceptible a la colonizacién bacteriana a diferencia de las muestras que presentan

Ag en su estructura la cual ha sido ampliamente utilizada como agente bactericida.
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Tabla 8. Recuento de unidades formadoras de colonia bacteriana, porcentaje de eliminacion y la

reduccién logaritmica de la bacteria Aeruginosa

Control Pieza Recuento Porcentaje de
eliminacién
UFCl/pieza
TIAIVN 1 280.000 0%
2 270.000 0%
Recubrimiento Pieza Recuento Porcentaje de
eliminacién
UFCl/pieza
TiAIVN-Ag-50W 1 0 >99,99%
2 0 >99,99%
TiAIVN-Ag-70W 1 0 >99,99%
2 0 >99,99%
TiAIVN-Ag-80W 1 0 >99,99%
2 0 >99,99%

Evaluacion de la adhesion bacteriana

En la tabla 8 se encuentra el resultado del conteo de las unidades formadoras de colonias
después del lavado con agua destilada. No se observd adherencia a la superficie de ninguno
de los recubrimientos sometidos al ensayo ni para el control de TiAIVN. Para los
recubrimientos dopados con Ag era un resultado esperado ya que si la superficie presentaba
un comportamiento bactericida elevado no es muy viable la adhesion de bacterias. En el caso
del recubrimiento TiAIVN dada su naturaleza hidrofobica y su baja rugosidad se dificulta la
adherencia bacteriana. los materiales o recubrimientos cuyas superficies presentan caracter
hidrofobico, poseen también una baja energia superficial, que obstaculizan la adhesion o
anclaje de la P. aeruginosa, sugiriendo un modo de accion bacteriostatico del material, es
decir que detiene el crecimiento del microorganismo produciendo una muerte lenta y

evitando la proliferacion bacteriana sobre la superficie y con ello, la posterior formacion de
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colonias [6], [45], [152], [153]. En la figura 35 se tiene las imagenes SEM de la superficie de
cada uno de los recubrimientos después de los ensayos de adhesion bacteriana. En ninguna
de las imégenes se tiene presencia de bacterias, la superficie se nota intacta y se logra
distinguir claramente la estructura de cada uno de los recubrimientos.
TiAIVN ___ TiAIVN Ag_50W

20KV . 'X5,000  5um

20kV-  X5,000

Figura 35. Imégenes superficiales SEM de las muestras sometidas al ensayo de adherencia frente a
la bacteria P. aeruginosa después del lavado

Estudios previos realizados in vitro e in vivo, sugieren que cuando la plata entra en contacto
con la pared celular de las bacterias tipo Gram-negativa, caso de P. aeruginosa, ésta
interrumpe los multiples procesos que alli se llevan a cabo, conduciendo a la produccién de
especies oxigeno-reactivas permitiendo la permeacion de la membrana del microorganismo.
Este comportamiento esta asociado al efecto bactericida que ejercen las nanoparticulas de
plata presentes en la superficie, y los iones de estos metales que migran del recubrimiento al
medio de cultivo, repelando el acercamiento de las bacterias formando un halo protector a su
alrededor. Ademas, los iones de plata interactian quimicamente con la membrana celular y
no solo la penetran y destruyen, sino que también inhiben los procesos vitales de bacterias
como la deshidro-oxigenacion al formar sulfhidrilo o histidilo, lo que lleva a su muerte [43],
[154].
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Citotoxicidad, Proliferacion y adhesion celular

En la figura 36 se tienen los resultados de la evaluacion de la viabilidad de los recubrimientos
obtenidos por el método MTT utilizando células de osteoblastos humanos tipo Saos-2. Se
observa una elevada viabilidad de las celulas en las superficies de todos los recubrimientos
la cual es cercana al 80% para los recubrimientos con Ag y del 85% para la matriz de TIAIVN
lo que indica que estos recubrimientos son potencialmente no tdxicos. Sin embargo, no se
tiene el valor exacto de la cantidad de liberacion de Ag durante el ensayo lo cual es un dato

importante que debe ser tenido en cuenta.

%% Viabilidad Saos-2

W TAIVN-A=-TOW Control

10}
(i)

TLAIVN TAIVI-As-

Figura 36. Viabilidad del crecimiento celular en los recubrimientos TiAIVN/TiAIVN(AgQ) obtenidos

Los resultados de proliferacion celular se muestran en la figura 37. Se evidencia una
disminucion significativa de la cantidad de células que se replican en la superficie de los
recubrimientos a medida que aumenta el contenido de plata y el tiempo de ensayo. Estos
resultados se atribuyen a un aumento del contenido de Ag disuelto a medida que transcurre
el ensayo lo cual genera un estancamiento en la tasa de proliferacion y explica su
disminucion. El recubrimiento TiAIVN presenta un comportamiento similar al de la muestra
control, pero en menor magnitud. Estos resultados muestran que la disolucion de Ag afecta

significativamente la proliferacion celular tal como ha sido reportado en la literatura.
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Figura 37. Efecto de cada uno de los recubrimientos en la proliferacién de células Saos-2.

En la figura 38 se tienen las imagenes SEM de las células de Osteoblastos adheridas en la
superficie de los recubrimientos después de un tiempo de cultivo de 72 horas. Se observa que
la muestra TiAIVN presenta un nimero muy limitado de células adheridas lo cual se atribuye
a caracter hidrofébico y a su baja rugosidad tal como se mencion6 anteriormente, se destaca
para esta superficie que las pocas células encontradas presentan una elevada extension de
pseudopodos lo cual indica una elevada adhesion celular. Para las muestras de 50W y 70W
se tiene una mayor cantidad de células adheridas y bien expandidas lo cual se atribuye al
comportamiento hidrofilico combinado con una mayor rugosidad lo que favorece la adhesion
celular, en las imagenes a mayores aumentos se nota la presencia de lo que se presume es la
matriz extracelular y ademas se observa como la célula se adhiere por medio de esto brazos
en la topografia del recubrimiento. Con base en estos resultados los dos recubrimientos de
TiIAIVN-Ag-50W y TiAIVN-Ag-70W exhiben una apropiada biocompatibilidad y viabilidad
celular y podrian tener un gran potencial para ser utilizados en diferentes aplicaciones
biomédicas.
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Figura 38. Imagenes SEM de células de osteoblastos adheridos en la superficie de los
recubrimientos obtenidos.
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8. CONCLUSIONES

Se evalud la incidencia del flujo de nitrogeno en la microestructura, las propiedades
mecénicas y triboldgicas de los recubrimientos de TiAIVN. Se evidencio6 que a bajo flujo
de nitrogeno los recubrimientos presentan una estructura policristalina compuesta por las
fases TiN + &-TioN con Al y V disueltos en la matriz ceramica por deficiencia de
nitrégeno para formar una estructura monoféasica de TiN. Sin embargo, el recubrimiento
de TiAIVN-9, depositado con mayor flujo de nitrégeno, exhibié solo la fase
nanocristalina de TiN con Al y V incorporados como &tomos sustitucionales del Ti
formando una solucion sdlida. Las muestras de aleacion Ti-6Al-4V recubiertas con
TiAIVN-7 y TiAIVN-9 exhibieron la mayor dureza y relaciones H/E y H¥/E? y, por lo
tanto, la mayor resistencia al desgaste. La estrategia tecnoldgica empleada en este trabajo,
de depositar recubrimientos de TiAIVN utilizando un objetivo de aleacion Ti-6Al-4V en
una atmosfera reactiva Ar/N2, resultd en una microestructura de recubrimiento muy
similar a la obtenida en el proceso de nitruracion por plasma de esta aleacion. Asimismo,
las propiedades mecanicas y tribologicas obtenidas son superiores a las conseguidas por
otros autores al depositar recubrimientos duplex (nitruracion y recubrimientos TiN). Esto
podria permitir la sustitucién de tratamientos duplex sobre la aleacion Ti-6Al-4V que
requieren temperaturas superiores a los 700 °C y afectan negativamente las propiedades
mecéanicas de la aleacion.

Se evaluo el efecto de la adicion de Ag en las propiedades microestructurales, mecéanicas
y triboldgicas del recubrimiento TiAIVN. Se evidencio que con el aumento significativo
del contenido de Ag pasando de un valor de 7,9% at a 14% at se da un decaimiento
significativo en la dureza y resistencia triboldgica del recubrimiento debido al cambio
sustancial en su estructura, pasando de una caracteristica estructura columnar a una
estructura globular de gran tamafio y con una gran cantidad de defectos y poros. Este
cambio de microestructura es debido a la excesiva cantidad de Ag en la estructura del
recubrimiento que es propenso a formar aglomerados modificando el crecimiento
columnar del recubrimiento. Todos los recubrimientos presentaron una estructura
compuesta por una matriz TiAIVN dopada con diferentes contenidos de Ag de estructura
cristalina fcc. El recubrimiento TiAIVN Ag-50W con un contenido Ag de 7,9% at de Ag
presenta la mejor relacion de propiedades mecanicas y tribologicas ya que exhibio la
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menor tasa de desgaste y mayor dureza de los recubrimientos dopados con Ag. Para un
correcto desempefio de un recubrimiento dopado con un metal ddctil se debe tener en
cuenta que debe existir un equilibrio entre las propiedades triboldgicas deseadas y el
contenido de Ag que deberia tener el recubrimiento, ya que un exceso en la cantidad de
metal ductil puede afectar significativamente las propiedades del recubrimiento.

Se evalu6 el comportamiento bactericida y citotoxico de los recubrimientos TIAIVN(AQ)
frente a la bacteria Pseudomona Aeruginosa y Osteoblastos humanos. Se encontr6é que
todas las muestras dopadas con plata presentaron una eliminacion mayor al 99,99% de la
cepa bacteriana, mientras que la muestra sin plata de TiAIVN no exhibi6 efecto alguno
contra dicha bacteria. Sin embargo, las caracteristicas superficiales de este recubrimiento
impidieron la adhesion de la bacteria. Es de anotar aqui que la muestra de TiAIVN-Ag-
100W ya no se tuvo en cuenta para esta evaluacion por presentar una muy baja durezay,
ante todo, por exhibir practicamente una pelicula de plata sobre la superficie. Los
recubrimientos TiAIVN-Ag-50W y TiAIVN-Ag-70W presentaron una viabilidad celular
mayor al 70% lo cual los hace potencialmente no citotoxicos, esto en conjunto con los
resultados bactericidas hacen estos recubrimientos ideales para la proteccion de
instrumental quirurgico y odontoldgico fabricados en aleaciones de acero inoxidable
donde son aprovechables sus propiedades biologicas, triboldgicas y mecanicas. Para la
aplicacion de estos recubrimientos en implantes ain se debe continuar con la
investigacién sobre la cantidad de Ag que se libera al medio circundante, sin embargo,
todos estos resultados resultan prometedores para implantes no permanentes donde se
busca una buena biocompatibilidad sin generar un crecimiento excesivo del hueso sobre
el implante para su posterior extraccion.

El cambio del voltaje bias para la obtencion de los recubrimientos TiAIVN con el barrido
del flujo de nitrégeno y los recubrimientos TiAIVN(AQ) permiti6 obtener una estructura
columnar del recubrimiento mucho mas finay compacta lo cual contribuy6 a la formacién
de precipitados de Ag mucho mas finos. Si bien esto significo un aumento en los
esfuerzos residuales del recubrimiento, éstos decayeron significativamente con el
aumento del contenido de Ag tal como se menciond en el andlisis de las propiedades

mecanicas de los recubrimientos dopados con Ag.
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Las fases TiN + &-Ti2N encontradas en el recubrimiento TiAIVN-7 por analisis de
microscopia electronica de transmision, no fueron visibles en los resultados de
microscopia TEM de los recubrimientos TiAIVN(Ag) en los cuales se encontrd
unicamente la fase TiAIVN de tipo NaCl y Ag de tipo fcc. Como se mencioné en la
seccion 7.2 la incorporacion de Ag genera cambios en la orientacion preferencial del
recubrimiento debido a la variacion de la energia libre y energia superficial y dificultan
la formacion de fases menos estables como e-Ti2N. Para el recubrimiento TiAIVN
descrito en la seccidn 7.2 no se realiz6 analisis TEM.

En comparacion a los sustratos Ti-6Al-4V y AISI 420 objeto de mejora en este estudio,
los recubrimientos de TiAIVN y TIAIVN Ag-50W presentaron una dureza y propiedades
triboldgicas superiores, lo que muestra el gran potencial de estos recubrimientos para la
proteccién de implantes e instrumental quirdrgico. La tasa de desgaste y coeficiente de
friccion para el acero inoxidable AISI 420 y la aleacion Ti-6Al-4V fue de 3,43X10°
mm3Nm y 8,89X10° mm3*Nm y de 0,71 y 0,27, respectivamente, lo cual comparados
con los resultados de la seccion 7.2 muestran que el recubrimiento TIAIVN Ag-50W

presenta una mejor respuesta tribologica.
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